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Die Stossanregung intramolekularer Schwingungen 
in Gasen und Gasmischungen 
auf Grund von Schalldispersionsmessungen. I11')°). 
Messungen an Stickoxydul. 
Von 
A. Eucken und H. Jaacks. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 8. 35.) 


Die von EuckKEn und BEcKER an Chlor und Kohlendioxyd ausgeführten Unter- 
suchungen über den Austausch von Translations- und Schwingungsenergie werden 
hauptsächlich an Stickoxydul (rein und mit Zusätzen) fortgesetzt. Durch kleinere 
apparative Änderungen war es möglich, die Temperatur- und Druckabhängigkeit 
der Stossausbeuten von —60° bis +200° C bzw. !/, bis 1 Atm. zu messen. 

Stickoxydul wird sowohl von Stickoxydul- als auch Ammoniakmolekeln im 
Zweierstoss desaktiviert ebenso wie Kohlendioxyd durch Wasserstoff (KnEser und 
WarLmanN). Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Gasen zeigte sich 
jedoch bei Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Schwingungswärme 
darin, dass die Valenzschwingung unter anderem beim Zusatz von Wasserstoff und 
wahrscheinlich auch Wasserdampf verhältnismässig stark angeregt wird. 

Die Messung der Stossausbeuten von Hs, D;, He als Zusatzgase ergab eine 
weitere Möglichkeit, den Unterschied zwischen den physikalischen und chemischen 
Arten der Stossanregung präziser zu formulieren. 

Zum Schluss werden noch die Ergebnisse einiger Messungen an (O0, mit 
wenig H,O, sowie an reinem H, (bei hohen Frequenzen) mitgeteilt. 


Das bisher vorliegende Versuchsmaterial über die Stossanregung 
intramolekularer Schwingungen hat zwar bereits zu einer Reihe be- 
merkenswerter Ergebnisse geführt, reicht indessen bei weitem noch 


nicht aus, um das Phänomen auch nur vom empirischen Standpunkt 
als endgültig geklärt ansehen zu können. Es ist daher erforderlich, 
noch eine Reihe weiterer Gase auf ihr Verhalten in bezug auf die 
Schwingungsanregung ihrer Molekeln zu untersuchen und dabei vor 
allem zu prüfen, wie dieselbe durch Fremdgaszusätze beeinflusst wird. 
Im Hinblick auf die zahlreichen Fehlermöglichkeiten, denen Ultra- 
schalldispersionsmessungen ausgesetzt sind, und die zum Teil zu recht 


!) Dissertation der Georg August- Universität zu Göttingen, eingereicht am 
15. Juni 1935 bei der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät. 
2) Abhandlung I: Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 219. Abhandlung Il: Z. 
sik. Chem. (B) 27 (1934) 235 (im folgenden als I und II zitiert). 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heft 2/3. y 
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divergierenden Ergebnissen der verschiedenen Beobachter Anlass 
gaben!), erfordern nun derartige Messungen, wenn sie einen Fort 
schritt in sich schliessen sollen, eine verhältnismässig grosse Sorgfalı 
und Mühe (zahlreiche Einzelmessungen usw.) ?). Infolgedessen musste: 
wir uns in der vorliegenden Arbeit im wesentlichen auf die Untei 
suchung nur eines Gases, nämlich des Stickoxyduls beschränken, aı 
dem wir in reinem Zustande und unter Zusatz verschiedener Fremd 
gase innerhalb eines Temperaturbereiches von — 60°C bis + 200 \ 
eine Anzahl von Messungen ausführten. 

Die Wahl fiel auf Stickoxydul als Grundgas aus zwei Gründe: 
Erstens schien es von Interesse zu sein, ein Gas in bezug auf die 
Schwingungsanregung seiner Molekeln näher kennen zu lernen 
welches hinsichtlich seiner physikalischen Eigenschaften (Struktuı 
Molekularattraktion usw.) dem bereits untersuchten Kohlendioxy« 
ähnlich ist, sich aber von letzterem in seinem chemischen Verhalten 
nicht unerheblich unterscheidet. Zweitens bestand die Aufgabe, den 
Versuch zu machen, Anschluss an die Untersuchungen M. VoLMERs 
und einiger Mitarbeiter?) zu gewinnen, welche die Zerfallsgeschwindig- 
keit des N,0 zwischen 500° C und 700° C verfolgten und imstande 
waren, aus ihren zum Teil unter Verwendung von Zusatzgasen er- 
haltenen Ergebnissen Rückschlüsse auf die Stosszahlen zu ziehen, di 
zur Aufnahme der für den Zerfall erforderlichen Schwingungsenergie 
nötig sind. 

Indessen sei vorausschickend bemerkt, dass die vorliegende Unter 
suchung nur als erster Schritt in Richtung auf eine Lösung der letzt- 
genannten Aufgabe angesehen werden kann, vor allem deshalb, weı 
innerhalb des von uns untersuchten Temperaturintervalles (—60 ( 
bis + 200° C) die Knick-(Deformations-)schwingung des N, O noch ganz 
in den Vordergrund tritt, während es bei dem Zerfall der Moleke 


1) Ein Beispiel hierfür bieten die in Fig. 7 dargestellten Ergebnisse 
bisher am Wasserstoff erhalten wurden. 2) Die Frage, ob die an sich offenbar 
etwas einfacher durchführbare Messung der Schallabsorption (an Stelle der Dıis- 
persion) den Vorzug verdient, kann zur Zeit noch nicht als entschieden angeseheı 
werden, zumal es merkwürdigerweise noch nicht in allen Fällen gelungen ist, di 
nach beiden Methoden erhaltenen Ergebnisse vollständig zur Übereinstimmun; 
bringen (E. GrossMans, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XVII, Tl. 
Leipzig 1934. 8.510 oben). Zweifellos existieren aber einzelne Fälle, bei dene: 
die Schallabsorptionsmessung unbedingt vorteilhafter sein und die genaueren Ne«- 
sultate liefern sollte. 3) VoLMER, M. und Bkıske, H., Z. physik. Chem. (B) 2 
(1934) 81; daselbst Zitate der vorangehenden Arbeiten. 
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veifellos im wesentlichen auf die Anregung der beiden Valenz- 
ıwingungen ankommt!). Wenn auch bei der Gewinnung zuver- 
siger Aussagen über die Stossanregung letzterer Schwingungen 

ttels der Ultraschallmethode nicht unerhebliche Schwierigkeiten zu 
überwinden sein werden, möchten wir doch der Erwartung Ausdruck 
seben, dass diese Aufgabe durch Ausdehnung der Messungen bis etwa 
00°C hinauf wohl gelöst werden kann. 


1. Versuchsanordnung und Durchführung der Messungen. 
a) Herstellung der Ultraschallwellen. 


Die zur Schallerzeugung benutzten, elektrisch zu Schwingungen 


ınregbaren Quarze besassen folgende Dimensionen und Haupt- 


irequenzen: 
Elektr. Opt. B- Haupt 
Form Achse Achse Achse frequenz 


mm mm mm kHz 


10°0 9% 50 I88 
50 467 
12 12850 


12 2350 


Quader 


Kreisplatten 


Alle Quarze waren 90°-Schnitte und schwangen zum Teil mit 
einer Reihe ziemlich dicht nebeneinander liegenden Frequenzen ; doch 
gelang es mittels des bereits in (I) S. 226 erwähnten Wellenmessers, 
die einzelnen Messungsreihen bei einer ganz bestimmten, auf weniger 
als "/,00/o festgelegten Frequenz durchzuführen. 

Die Ausstrahlung des Schalles erfolgte von den senkrecht zur 
elektrischen Achse liegenden Flächen aus, die mit einem chemisch 

!) Nach den am CO, erhaltenen Ergebnissen (vgl. hierzu EuckEn, A. und 
Mucke, O., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 186) muss man annehmen, dass die 
Koppelung zwischen den Valenzschwingungen und der Deforma- 

nsschwingung bei geringer Änregung verhältnismässig klein ist, dass also 
sehr langsam Energie aus der einen Schwingungsart in die andere übergeht; 
ernfalls müsste man bei hohen Temperaturen, selbst für den Fall, dass primär 
die Knickschwingung angeregt wird, mit hörbaren Schallfrequenzen zu der 
malen Schwingungswärme gelangen. Übrigens ist ja ein derartiger Übergang 
n schon wegen der quantenhaften Energieverteilung stark gehemmt und könnte 
gelegentlich (bei Zusammenstössen mit anderen Molekeln) vor sich gehen. 
rdings muss man damit rechnen, dass die Koppelung der beiden Schwingungs- 
n bei stärkerer Anregung, wie sie zum Zerfall erforderlich ist, wegen der zuneh- 
len Anharmonizität merklich grösser wird. 
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erzeugten Silberbelag versehen waren. Die beiden grossen Quarz: 
I, II benötigten keine besondere Haltevorrichtung, sondern konnten 
direkt auf eine weiche Unterlage aus Schlackenwolle oder Asbest 
fasern gelegt werden. Die Zuführung der Wechselspannung an (ie 
untere, versilberte Stirnfläche des Quarzes geschah durch Blatı 
gold, das mit der Buchdruckerpresse in ein zwischen Quarz und 
Unterlage befindliches Stück Seide gepresst war; der oberen, schall 
strahlenden Stirnfläche wurde die Spannung über zwei aus dünnem 


hl 
Yu 


Silberblech bestehende Federelektro- 





den zugeführt, die durch angelötete 
Silberfedern leicht auf den Quarz ve 





drückt wurden. 


Die zur elektrischen Schwingungs- 
anregung benutzte Schaltung, die sich ı 
bewährte!), weicht ein wenig von der üb- 
lichen (z. B. von PIERCE angegebenen) ab: 
Der Schwingquarz Qu liegt nach Fig. 1 in 
Anodenkreis L,, © ,, der mit dem Gitterkreis 
Ls, ©, durch sekundäre Rückkopplung ver- 
bunden ist; hierbei stellt der Kondensator ('; 
die zur Selbsterregung nötige Phase her und 
ermöglicht eine bequeme, reproduzierbar: 
Einstellung der Quarzschwingung bei 





| eine bestimmte Frequenz) konstanter Stellung 
” von C, L,, Le. 











Der Anodengleichstrom, den der Ko 

Fig. 1. Elektrischer Sender. densator (', und die Drossel Dr vom Wechsel- 
strom trennt, wird durch die in Griffn 

angebrachten Radiowiderstände R, und R, kompensiert, bis das eigentliche Mess- 

galvanometer @, auf Null einspielt; die Grösse dieses Stromes (etwa 10 mA) wii 


durch das „Mavometer‘‘ @, angezeigt. 


b) Die Messung der Schallwellenlänge. 

Die Ausmessung der von dem Schwingquarz ausgesandten Schal 
wellen kann mit dem der Schallerzeugung umgekehrten Effekt au 
zwei Arten erfolgen: 

l. Man bewegt über der schallstrahlenden Fläche einen zweiten 
Schwingquarz möglichst derselben Frequenz auf und ab und I 
stimmt so die Druckverteilung’?). 


!) Für die ersten 7 bis 10 Resonanzen betrug die akustische Rückwirkung 
etwa 20 bis 25% des Anodenstromes. 2) ABELLO, PIELEMEIER, (HROSSMANN 





je } 
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2. Man bewegt über dem Quarz einen Reflektor und beob- 
tet durch Messung der Anodenstromschwankungen das Auf- 
ten stehender Wellen im Raum zwischen Quarz und Reflektor'!). 

Wir bedienten uns wie in (I) und (Il) des 
tztgenannten Verfahrens, indem wir den Ab- 

stand des Reflektors genau verfolgten, während 
der am Galvanometer @, (Fig. 1) abzulesende 
kompensierte Anodenstrom Maxima und Minima 
durchlief ?). 

Fig. 2 zeigt massstabsgetreu die aus zwei 
leilen, dem Schwimmergefäss (A) und dem Re- 
flektorgefäss (B), bestehende Apparatur zur 
Schallwellenlängemessung. Der Reflek- 

R wird durch einen von Hg getragenen 





Schwimmer gehalten und durch Hg-Zufluss aus 
der Bürette (C') auf- und niederbewegt?). Das 
Schwimmergefäss (4) mit der Bürette unter- 


rkreis . . . . 

scheidet sich nicht von der in (l) und (Il) be- 
; nutzten Anordnung. Hingegen musste das 
> und Schallmessgefäss (BD) abgeändert werden, um 


rbarı für variable Drucke sowie höhere Temperaturen 





geeignet zu sein und gleichzeitig einen leichteren 
Wechsel der Temperaturbäder *) zu ermöglichen. 

Bei der Neukonstruktion des Reflektor- 
gefüsses (B) wurde der Schliff ganz aus dem 








Temperaturbad herausgenommen und durch | 
| 


!) PIERCE, G. W. Zum Nachweis der stehenden 


4 


4 
Wellen kann man jedoch auch die Rückwirkung auf die Icm 


[ 


b4 
| auf | 
Frequenz benutzen, die um etwa 1/, %/,, erniedrigt ! | 
m 
? 





wird, wenn die zurückkehrenden Wellen die gleiche 


Phase haben wie die Quelle (siehe Grossmann, E. und 
Wıes, M., Physik. Z. 32 (1931) 377). Einige Versuche Fig. 2. 
hierüber ergaben gute Übereinstimmung zwischen den Apparatur zur Messung 
Methoden. 2) Die Ausmessung des Abstandes der Wellenlänge. 
weier Maxima und Minima führte innerhalb der Ver- 
hsfehler zu der gleichen Schallwellenlänge. 3) Hierbei entspricht 1 cm? Hg 
ı 1/„ mm. 4) Als Temperaturbäder fanden Verwendung: Von 60° bis 
mit Trockeneis gekühlter Alkohol, bei Zimmertemperatur ein Luftthermostat 
| von 50° bis 200° C ein elektrischer Ofen, in dem sich ein an seinem unteren 
e geschlossenes Kupferrohr befand, das Konvektionen verhindern und den 


rmeausgleich verbessern sollte. 
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den ringförmigen Topf W gekühlt. Es erwies sich freilich als unm 
lich, die gesamte Apparatur aus Glas herzustellen; deshalb wurde 
auf das zylindrische, zur Wärmeisolation mit Schlackenwolle 
füllte Gefäss J ein Stahlschliff $S aufgekittet und die Dichtung Sta! 
Glas mit Siegellack oder Picein vorgenommen. 

Der eigentliche Schallmessraum befindet sich zwischen de: 
trichterförmigen Silbergefäss T, das den Temperaturausgleich mit 
dem Bad besorgt und die Ausbildung von Konvektionsströmungen 
verhindert, sowie der Schieferplatte P, die in einem mit AgCl an di 
vier Glasröhren «a, b ...!) gekitteten Schieferring liegt und die den 
Quarz trägt. Zwei der Glasröhren werden für die beiden Elektrode: 
zuführungen benötigt, eine dritte für ein Thermoelement?), das seit 
lich an einem Stückchen Kupferblech etwa 5cm über dem Quarz 
sitzt; die vierte Glasröhre wird bei den Messungen mit strömenden 
Gasen (ÜO,— H,O) als Gasaustritt benutzt. 


Es wurde bei konstanter Temperatur (und damit konstanter 
Frequenz) aber veränderlicher Gasfüllung der Apparatur gearbeitet. 
Die umgekehrte (an sich einfachere) Messmethode, dieselbe Gas 
mischung bei den verschiedenen Temperaturen auszumessen, hat sich 
nicht bewährt; der Grund hierfür ist darin zu suchen, dass der für 
diese Messungen bei verschiedenen Temperaturen benutzte Quarz || 


neun frequenzähnliche Schwingungen besass, die alle — in ihrer 
Schwingungszahl und in ihrer Amplitude — verschieden tempera 


turabhängig waren. 

Als Eichgas wurde hauptsächlich trockene, kohlensäurefreie Luft 
und gelegentlich Argon verwendet, deren Wellenlängen mit YT an 
steigen), was experimentell gut bestätigt wurde. Ferner ist es mög 
lich, mit dem Versuchsgas selbst zu eichen, indem man durch eineı 
„wirksamen“ Zusatz die Schwingungswärme voll anregt (ce, 

2'20 cal/Mol, z=1'28 bei N,O0 und Zimmertemperatur) oder durc! 
Druckverminderung und damit durch eine erhebliche Herabsetzung 
der Zahl der Zusammenstösse zwischen den Molekeln eine Anregung 
der Schwingungen völlig verhindert (c,,=0, #=1'40). 


ı) Von denselben sind der Übersichtlichkeit halber nur zwei gezeichı 
2) Nur bei Zimmertemperatur erfolgte die Temperaturmessung mittels eines / 
Thermometers. 3) Dabei wurde für die Molwärme c, der klassische, gaskinetisch« 
Wert 5’2- R benutzt, da nach den bisherigen Erfahrungen die Schwingungen 
O0, und N, im Ultraschallgebiet noch nicht angeregt werden. 
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Da zur Beurteilung der Genauigkeit des Verfahrens die Reproduzierbarkeit 
Kichmessungen geeignet ist, sind in nachfolgender Tabelle 1 die Ergebnisse 
tlicher mit dem Quarz I vom 23. September 1933 bis zum 25. Februar 1934 


führten Lufteichungen zusammengestellt. 


Tabelle 1. Ergebnisse der Lufteichungen. 





3 


x Zahl der un 
Benutzte Bi Temperatur 
3 Einzel- 
Frequenz!) in °« 
messungen 





"7580 

€ 1528 

seit 12.3: “ 7421 
uarz "7583 
17520 
17370 


17480 


ıden 
17516 


3. Spalte enthält die Zahl der Einzelmessungen, aus denen die in der 
angegebenen Werte für #/2 (in cm? Hg) durch Mittelbildung gewonnen 
Spalte 6 befinden sich die auf T—=288° umgerechneten A/2-Werte. Der 
Fehler des Mittelwertes aller 4/2 (15°) bei der Frequenz v, liegt bei 

‚ obgleich der Quarz während dieser Monate mehrfach neu gelagert wurde, 

Frequenz aber offenbar wegen der Versilberung der Stirnfläche nicht 
flusst hat. 
e) Das Versuchsmaterial. 

\ls Grundgas wurde, wie bereits erwähnt, hauptsächlich N,0 be- 
nutzt, daneben für je eine Messreihe ('O,, rein und mit wechselndem 
H,0-Zusatz, sowie H, (rein). 

Dem einer Stahlflasche entnommenen und gereinigten Stick- 
oxydul (näheres weiter unten) wurde zugemischt: Ar, He, D,, H,, 
CO, CH, NH,, H,O. Das He, D,, CH,, CO war wasserstofffrei, das 
D, enthielt unter !/,% O,, das Ar unter 1% N,; CH, und NH, wurden 
fraktioniert destilliert. Sämtliche Gase waren vor dem Einleiten 
scharf getrocknet; ausserdem befand sich ein Schälchen mit P,0O, 


oder konzentrierter H,SO, direkt im Messgefäss (B) unter der Platte 
P (Fig. 2). 


Das CO, wurde ähnlich hergestellt und gereinigt wie in (II) be- 
rieben; das H, war reiner Elektrolytwasserstoff. 


Vgl. hierzu die Angaben auf 8. 87. 
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Der Reinigung und Mischung der Versuchsgase musst: 
eine gewisse Sorgfalt gewidmet werden, da nach den in (I) und I} 
niedergelegten Erfahrungen die Genauigkeit der Endergebnisse i, 
hohem Masse durch geringe Fehler in der Zusammensetzung der Gas 
mischungen beeinträchtigt werden kann. 

Wir benutzten die in Fig. 3 dargestellte Anordnung, bei welcher A, B, ( 


eigentliche Messapparatur bedeuten; R, Z, @ sind die Ballons für das Reing 
(hauptsächlich N,0), Zusatzgas und für das Gasgemisch. 











N R IN 
| II | 
’ | II IL) 
zur Hg- | nf ' 
Dampfstrahl- J T rl L r a 4 Ä R 
Zume 4) Hl" T er 
| N, z| Hs | 
„| ® | | | 
51 
I I 5a 
| 
| ‚|| | 








v) Ü 


Fig. 3. Gesamtapparatur. 


Zur Reinigung und zum Mischen der Gase wurde folgendermassen vorgegangeı 
Durch eine direkt am Hahn H, angeblasene Batterie von Schraubenwaschflase! 
mit FeSO,, KOH und H,SO, wurde das einer Bombe entnommene N,0 chemi 


vorgereinigt und dann in die Ausfriertasche f, unter Atmosphärendruck du 


Regulierung des Hahnes H, kondensiert; dann wurde es mehrfach unter scharfeı 


Abpumpen der im N,0 enthaltenen Luft umdestilliert und schliesslich in 


Ballon R eingelassen. Nach Möglichkeit wurde mit dem Zusatzgas ähnlich 
fahren. 

Die Herstellung der Gasgemische wurde in der Regel so vorgenommen, das 
zunächst einige Zentimeter Hg (=p,) des Zusatzgases in den Mischballon @ 
gelassen wurden; darauf wurde der enge Hahn H, geschlossen und die Leitung 
evakuiert. Hierauf kondensierten wir in der Ausfriertasche f, eine genüg« 
Menge N,0, das wir dann durch Öffnen des Hahnes H, unter Überdruck eben! 
in den Mischballon @ überführen konnten. Nach Ermittlung des Gesamtdruck: 


in @ wurde der Hahn H, geschlossen und die Rohrleitung ausgepumpt!'). 
Ballon befand sich jetzt ein Gasgemisch, dessen Zusammensetzung man aus 


Verhältnis der abgelesenen Drucke p,/p,. ermitteln konnte. 
zZ > 


!) Das Gas zwischen dem Manometer und dem Hahn H, diente also nuı 


Druckübertragung. 
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/,ur Kontrolle konnte ausserdem an dem Normalschliffmantel X ein Ballon 
Molgewichtsbestimmung nach REGNAULT angesetzt werden. Diese oft 
nommenen Nachprüfungen ergaben ohne Ausnahme eine Übereinstimmung 
weniger als 3/, °/g0 mit dem aus dem Verhältnis der Drucke p,/p, zu berech- 
n Molgewicht. 

Zur Herstellung von H,;,0-Gemischen befand sich eine Ausfriertasche f, an 
Zusatzgasballon Z. Sie wurde mit einer H,S8O,-Lösung bekannter Konzentra- 
efüllt, dann bei t, zugeschmolzen, und die Schwefelsäure mittels flüssiger Luft 
froren. ‚Jetzt konnte der Zusatzgasballon Z ausgepumpt und reines N,0 
füllt werden. Dann wurde der Hahn H, geschlossen, die flüssige Luft fort 
mmen, der Ballon zwischen H, und H, abgeschnitten und die Schwefelsäure 
t in den Ballon gegossen, in dem sich nun in kürzester Zeit der aus dem spezifi 
n Gewicht der Schwefelsäure und der Temperatur zu berechnende Wasserdampf- 
k einstellen konnte; hierbei genügte für unsere Zwecke eine leicht erreichbare 
peraturkonstanz im Ballon von +1°C je Tag. 


Das Einfüllen eines Gasgemisches in die Messapparatur oder in 
den REGNAULT-Kolben geschah mit der Pumpvorrichtung PP’; hierzu 
war das Volumen der Leitung von H, bis H, so klein wie möglich 
vewählt. 

Die Messapparatur A, B, € konnte während einer Gasreinigung 
und -mischung beliebig benutzt werden, da sie durch die Leitung Z 
sowohl mit der Quecksilberdampfstrahlpumpe als auch durch den 
Hahn H, mit der Aussenluft oder der Eichluftbombe verbunden 
werden konnte. 

2. Die Auswertung der Messungen. 

Der Zusammenhang zwischen den kalorischen und akustischen 
Grössen eines Gases (Verhältnis der Molwärmen „= x bzw. Schall 
geschwindigkeit V) wird durch die Beziehung vermittelt: 

V?=x-(dp/do)r; 
oraus mit der Zustandsgleichung 
p=(RT+ Bp):o/M 


für das Verhältnis zweier bei derselben Frequenz »v gemessener 
Werte die zur Auswertung der unmittelbaren Messgrössen benutzte 


Formel?) 


2 T’+2B’p’/R 
a. 2Bp/R 


(1) 


) Die Grösse des Korrektionsgliedes 2 Bp/R beträgt bei Zimmertemperatur 
| Atm. etwa —!/,° für Luft und —3° für N,0 und (O,; bei —30° Ü etwa 

bzw. —5° (wenn wir für N,O denselben zweiten Virialkoeffizienten B 
men wie für ('O,). 
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folgt. Dabei beziehen sich die gestrichenen Grössen auf ein Eichya: 
so dass x) bekannt und damit z, aus den 8 direkt ermittelten Mes 
iss MA:;T,T;:M MN; pn Py 

berechenbar ist!). Bei Gasmischungen hat man in Gleichung (1 
das Molgewicht M einzusetzen M=M,„* (1—y)+ M,'y, währeı 
man für den zweiten Virialkoeffizienten bei kleinen Zusätzen (y<_ 0 
mit genügender Annäherung den Ausdruck B=B,'(1—-y)? ve 
wenden kann (vgl. (I), Gleichung 7). 

Der aus (1) erhaltene Wert ist schliesslich noch auf unendli 
Verdünnung zu korrigieren?) und bei Gasmischungen durch adı 
tive Zusammensetzung der gemessenen Molwärme des Gemische 
und der bekannten Molwärme des Zusatzgases gemäss deı 
Mischungsverhältnis die auf das Grundgas bezogene Molwärm: 
0 


c. , oder die Schwingungswärme c,, zu ermitteln): 


1 
0 cl} nina —le'R. 

Solche bei einer bestimmten Frequenz » gemessenen und aul 
p=0 sowie bei Mischungen auf das Grundgas reduzierten #%-Wert 
oder die diesen gleichwertigen Schwingungswärmen c,, sind als di. 
eigentlichen, ausgewerteten Messergebnisse zu betrachten, an die si; 
die Theorie anzuschliessen hat. 

Zur formelmässigen Darstellung der Ergebnisse für di. 
Frequenzabhängigkeit von x) bzw. c,, wurde bisher in der Regel ( 


=; 
Gleichung | 

ze 1 R C ° a®3=6 2 ' 
ö ce? +w232c?, P) 


benutzt; als anschaulicher erweist sich indessen die aus (II), G| 
chung (5), S. 248, leicht zu entwickelnde Beziehung: 


3\2 
C,; = AR 1 - b\ . 


in welcher r=1/rv die Dauer der einzelnen Schallschwingung und 


eine Abkürzung des Ausdruckes 47? c,„/e,, darstellt. Hiernach wir“ 


das Verhältnis: Einstelldauer $ durch Schwingungsdauer 7 gegebe: 


? r so 1 1 
Ar=Br- Vi l-) ' 


0 


durch 


!) Der Einfachheit halber wird man / unmittelbar in cm? Hg ausdrücl 
2) Die Grössenordnung dieser Korrektion beträgt — 0'005 bis 0'015 Einheiten 
z-Wertes zwischen —30° bis + 200° C. 3) Ausführlich (auch für grössere Gas- 


zusätze) in (1) S. 232ff. beschrieben. 
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Kin Beispiel für eine graphische Wiedergabe der Abhängig- 
keit der Schwingungswärme von der Schwingungsdauer bietet die 
folgende Fig. 4. 


t. Schwingungswärme c,, (cal/Mol) gegen Schwingungsdauer ı : f (sec), ober: 


Kurve: N,0 rein (f=10"%), untere Kurve: N,0+5% NH, (f=10 7). 


Obgleich diese Darstellung der Dispersionskurve selbstverständ- 


lich nichts prinzipiell Neues in sich schliesst, bietet sie gegen die 
übliche Darstellungsart, für die Fig. 6 ein Beispiel darstellt, einige 


Vorteile, die im folgenden kurz erörtert werden mögen: 
Über die charakteristische Grösse 5 lässt sich aus der Fig. 6 nur 
in der Weise eine Aussage machen, dass man die Frequenz des Wende- 


punktes der Dispersionskurve (vr) ermittelt; dann gilt 


» .) r . 
P=6,o/-T_’we, 


\us Fig. 4 entnimmt man dagegen sofort 5 mit guter Näherung, 
indem man den steilen Teil der Kurve durch eine Gerade ersetzt, 


welche die r-Achse etwa im Punkte = schneidet!). 


) Die nach (3) gezeichnete, wirkliche Kurve erreicht speziell bei N,O0 und 
ertemperatur, wo 5b 28, den Wert r=ß bei c,,’c,o =0'0385, woraus 


"078 cal/Mol folgt. 
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Auch über die Wirkung der Temperaturabhängigkeit von 


auf das Verhältnis e,,/c,, gibt Fig. 4 rasch Aufschluss. Für die Grenz 


. 

fälle T 0 (v0) bzw. T © (v0) erhält man 
u (2) Ba. Fr BIN: 
Cso >» \ß Cso I 

Im ersten Fall hat man zwar wegen c,,—1/ß? einen starkeı 
Einfluss der Temperaturabhängigkeit von 5 auf die experimentell zu 
bestimmende Schwingungswärme, jedoch ist diese selbst sehr klei 
gegen 5/2- R und daher mit einem grösseren relativen Fehler be 
lastet als im Gebiet 7 ° ©. Hier ist aber wieder b(P/r)? klein gegen | 
so dass man im wesentlichen nur die Temperaturabhängigkeit vo 
C,„, also die PLanck-Einsteinsche Funktion, misst. Daher ist « 
zweckmässig, die Messungen möglichst in das Zwischengebiet zu ver 
legen, in welchem sowohl b(P/r)? einigermassen gross gegen 1, als 
auch e,, gross genug gegen 5/2- R ist. Da der Messfehler in deı 
Grössenordnung einer Zehntel Calorie liegt, empfiehlt es sich, etwa 
im Gebiet 25 <T<_10p zu arbeiten. 

Indessen ist die Konstante /, wie bereits in (11) dargelegt wurde 
noch nicht als eine für den molekularen Stossvorgang charakteristisch 
Grösse anzusehen, vielmehr bedarf es hierzu noch einer Umrechnung 
mittels der Formel: . 

pP L/c(kyo ko), (9 
in welcher e die Konzentration des Gases, %,, und %k,, die Geschwindig 
keitskonstanten für den Übergang der Molekel von dem mit n Quanteı 
in den mit n-+1 Quanten schwingenden Zustand und umgekehrt 
bedeuten!). 


I) Nach L. Lanpau und E. TELLER ist die von RUTGERS herrührende Form: 
(11,6) korrekterweise durch die obenstehende zu ersetzen, was freilich praktise 
kaum ins Gewicht fällt, da stets 4,0 >> ko). Darüber hinaus gelang diesen Autor 
der wichtige Nachweis, dass, wie bereits in (II) angenommen wurde, die Kor 
stante 3 von der Zahl der angeregten Schwingungsquanten unab 
hängig ist, und dass daher dieGestalt der Dispersionskurve bei hohen Temperatur 
die gleiche bleibt wie bei tiefen, wo praktisch nur das erste Schwingungsquan! 
angeregt wird. (Infolge der Temperaturabhängigkeit von 3 tritt lediglich 
Verschiebung der Dispersionskurve ein.) Da die entsprechende Arbeit ausführ! 
an anderer Stelle veröffentlicht werden wird, stellten uns die Verfasser freundlichst 
folgenden kurzen Auszug aus derselben zur Verfügung: 

„Unter der von RuUTGERS benutzten Annahme, dass nur eine sehr geriı 
Anzahl von Molekeln zu einquantigen Schwingungen angeregt ist (k- T<h:r), | 
man an Stelle der in (II), S. 248 unten, angegebenen Gleichung 


de, /dt= koy6?— kyoccı 6 
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;ei Gasmischungen ist zuvor noch eine Umrechnung der Konstanten 3, die 


rhalten sämtlicher molekularer Zusammenstösse kennzeichnet, auf 3 vor- 


AB 
hmen, die sich nur auf die Zusammenstösse der Molekeln des Grundgases mit 


ben. Indessen ist es für einen Vergleich mit der im folgenden zu entwickelnden 
| vorteilhafter, (6) die Gestalt: 


dZ/dt S(PoıN P,oZ), (ba) 


" klen ‚ı eben, in welcher N die Gesamtzahl der Molekeln, Z die Zahl der jeweils vor- 
ler be jenen Schwingungsquanten in der Volumeneinheit und $ die Anzahl der Zu- 

nstösse eines Moleküls in der Zeiteinheit angibt, wobei naturgemäss S N. 
gen] ınd Po sind die Wahrscheinlichkeiten dafür, dass bei einem Zusammenstoss 


Ib von ıslationsenergie sich in ein Schwingungsquant, bzw. ein Schwingungsquant sich 
ranlationsenergie umwandelt. 
Es lässt sich nun zeigen, dass eine zu (6a) analoge Gleichung auch dann 
rilt, wenn wir die RutseErsche Voraussetzung (k T<hv) fallen lassen. Es 
in der nd dann Moleküle mit mehreren, z. B. mit ! Quanten vorhanden, deren An- 
zahl mit N, bezeichnet werden möge. Dabei muss vorausgesetzt werden, dass 
OR die Schwingungsübergänge mit Hilfe der Störungsrechnung berechenbar sind, 
und dass die Wechselwirkungsenergie zwischen stossenden Molekülen (die den 
vurde Schwingungsübergang bewirkt) linear von der Normalkoordinate der betrachteten 
tische Schwingung abhängt. 
hnung Um die Anregungswahrscheinlichkeiten der Schwingungsquanten zu erhalten, 
müssen wir zunächst die Matrixelemente der Wechselwirkungsenergie betrachten. 
Da die Störungsenergie linear von der Normalkoordinate der Schwingung abhängt, 
i und da die Schwingung harmonisch ist, werden die Matrixelemente der Störungs- 
indig sie den Matrixelementen der Koordinaten für einen harmonischen Oszillator 
anteı oportional sein. Folglich sind nur die Matrixelemente von Null verschieden, die 
kehrt einem Übergang zwischen dem !-ten und (l+1)-ten Zustand entsprechen, und 
sind yl-+-1 proportional. Die Übergangswahrscheinlichkeiten P,. zwischen 
i Quantenzuständen / und : eines Moleküls sind bis auf einen Faktor durch die 
rate der Matrixelemente gereben. Wir erhalten demnach 
Pin Pt Pater 


P,;=0, wenn |l—i #1. 


Wenn wir nun wieder die Gesamtzahl der Quanten Z und die Gesamtzahl 
\Moleküle N durch die Beziehungen 
S'ıNn=Z, 
— 
I 
hren, so wird die zeitliche Ableitung von Z durch 
u} . 
dZidt -8(2 P.ız1-X, S P, (N) 
7 un 


Indem man (9) mit Hilfe von (7) und (8) umformt, erhält man 


dzZ di=8 (Pu S’(t+1)N Po N) 
j I 


S(Poı N (Pıo Po) Z)- 








08 A. Eucken und H. Jaacks 


denen des Zusatzgases bezieht [vgl. hierzu (11), Gleichung (8)]. Schliesslich empfie! 
es sich, an Stelle der wenig anschaulichen Grössen ky; und k,o entwed: 
Wahrscheinlichkeiten P,, bzw. P,o für einen Quantensprung während eines Zı. 
sammenstosses oder besser noch die Zahl der im Durchschnitt für einen solche 
Sprung erforderlichen Stösse Z,, (=1/Po1) bzw. Zio (=1/P,,) einzuführen 
hierzu die Formel (13) in (II). 


Freilich ist nicht zu übersehen, dass die für die gesamte Theoris 
wichtige Beziehung (5) auf der von vornherein nicht ganz selbst ver. 
ständlichen Annahme beruht, dass ein einfacher Zusammenstoss j. 
zweier Molekeln zur Schwingungsanregung bzw. Desaktivierung aus- 
reicht, d.h. dass es sich hier um einen bimolekularen Vorgang 
handelt. Die Mehrzahl der bisherigen Versuchsergebnisse spricht zwaı 
für die Richtigkeit dieser Annahme; nur in einem Falle, bei Sauer 
stoff, dem Wasserdampf zugesetzt ist, scheinen nach den Ergebnissen 
Knesers und Knupsens für die Schwingungsanregung Dreierstösse 
von Bedeutung zu sein!). Gerade nach diesem Befund ist es offenbar 
erforderlich, in möglichst zahlreichen Fällen experimentell zu kon- 
trollieren, ob tatsächlich der Vorgang bimolekular ist. Bei reinen 
Gasen erfolgt diese Prüfung bekanntlich einfach dadurch, dass man 
die Druckabhängigkeit der Grösse 5 verfolgt; bei Gasmischungen 
liegen die Verhältnisse insofern etwas komplizierter, als hier sowohl 


Wie oben behauptet, hat (10) dieselbe Form wie (6a). Der einzige Unter 


schied ist, dass P,, durch (Pa — Poı) ersetzt wird. Die weitere Ableitung kanı 
genau wie bei RUÜTGERS geschehen. Statt der Formel für die spezifische Wärm: 
der Oszillation RE 0 EI Ye 
(wobei ec, , die Schwingungswärme ist für den Fall, dass die Schallfrequenz » geger 
Null geht) erhalten wir die Formel 

> S- (Po P,,) 

2nivr+-S(Po —Pı)’ 

in der wieder P,. durch (Po —FPxı) ersetzt ist. Hieraus folgt aber unmittell 
[genau wie bei RUTGERS, vgl. etwa (II), S. 247] 


3=1/8 (Pıo—Por)=1/c (kıo—koı)- 


Auch für den Fall, dass mehr als eine Normalschwingung in Betracht kommt, 
lässt sich (12) leicht verallgemeinern. Man muss wieder nur Harmonizität und 


lineare Abhängigkeit der Wechselwirkungsenergie von allen Normalkoordinateı 
voraussetzen. Jede der Normalschwingungen trägt dann zur spezifischen Wärm: 
unabhängig bei, und man erhält so viele Glieder vom Typus (12) wie Normal 


schwingungen vorhanden sind, wobei natürlich in jedem Glied die für die be 


treffende Schwingung charakteristischen ce, ,-, Pıo- und P,,-Werte auftreten‘ 
!) Ann. Physik (5) 21 (1934/1935) 682. 
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)reierstösse zwischen den Molekeln @G@Z als auch zwischen G@ZZ 
ins Gewicht fallen können!) (falls durch Messungen an dem reinen 
Grundgas festgestellt ist, dass die Dreierstösse @GG keine Bedeu- 
besitzen). Über die Dreierstösse @G@Z gewinnt man eine Aus- 
indem man wieder die Druckabhängigkeit der Dispersion der 


7} gesamten Mischung verfolgt, während über die Dreierstösse @ZZ 
1eoFie ENTE i Br 
1 Abhängigkeit des Verhaltens der Grösse #,,„ Aufschluss gibt 
)Stver- u “ . a . f - 
t Falle einer rein bimolekularen Stossanregung muss diese ent- 
SLOSS ]e e F ° .. . . 
\ sprechend ihrer Definition von der jeweiligen Konzentration des 
Ig alıs- ° “ . . 
4 /usatzgases unabhängig sein). 
rgang 


ht zwar 3 


3. Ergebnisse. 
Sauer 
q Pen a) Stickoxydul. 

bnissen R ie 7 . 

a) Zusammenstellung und Kritik der Ergebnisse. 


Tstösse 
ffenbar In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die am N,0 erhaltenen Er- 


u kon gebnisse sämtlicher Versuche zusammengestellt?), die nicht den 
kon- 


reinen & (harakter von Vorversuchen tragen oder durch einen nachträglich 
‚s man E )emerkten groben Fehler entstellt waren. In der Spalte 6 steht das 
hungen eigentliche unkorrigierte Messergebnis, dann folgt die S. 94 be- 
sowohl  “chriebene Umrechnung auf #9 und c,, (Spalte 7 und 8). Der in 
Spalte 9 angegebene Fehler hängt nicht nur ab von der Güte der 
iluhen. betr. Messung, sondern vor allem von der Lage des x, -Wertes im 
ıg kann Dispersionsgebiet?). 5 und f,, (Spalte 10 und 11) sind die (bei den 
Wärm: in den Spalten 2 bis 5 angegebenen Zustandsdaten) gefundenen Ein- 
stelldauern, die auf das Gasgemisch bzw. das Grundgas bezogen sind. 
Die meisten der in der Tabelle wiedergegebenen Einzeldaten 
aus mehreren Versuchsreihen gewonnen worden, z. B. beruhen 
\ngaben für die letzten 13 Versuche (Nr. 70 bis 82), die als die 
nauesten anzusehen sind, einschliesslich der Eichmessungen auf 

ısgesamt 109 Einzelmessungen (Büretteneinläufen). 
Soweit von uns die Temperaturabhängigkeit der c,,-Werte 
les N,0 (im reinen Zustand und bei Anwesenheit von Fremdgasen) 
ermittelt wurde, sind die Ergebnisse noch einmal übersichtlich in 


Fig.5 wiedergegeben. 


G-=- Grundgas, Z= Zusatzgas. 2) Bei den Messungen Nr. 58 bis 68 half 
ınd. phys. E. Nümans in dankenswerter Weise. ?) Vgl. hierzu (I). S. 2331. 
wlich sieht man dies an der relativ stärkeren Streuung der hohen z-Werte 
is 1'40) in Fig. 6. 
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Tabelle 2. 
Messergebnisse am N;,0. 
1 2 4 5 6 7 I) 9 10 
Nr, | Yin Zusatz p ” x, E c,, Fehler! 3-10% 3 
10% Hz (Atm.) (C) (cal) (cal) (sec) 

6 0'289 - 098 14 1'349 | 1344 0°76 | 005 086 

8 0'289 124%CH, 097 20 1'316 | 1'310 143 0°05 0'495 0'112 
9 0'289 15°89, He 097 11 1'339 | 1'327 109 01 065 024 
10 0'289 | 105%, H, 096 17 1'316 1'310 121) 01 041 008 
12 0'289 | 246°, H, 098 15 1303 | 1'275 | 225| 01 0 

13 0'289 2°, H,O 098 17 1'309 | 1'300 165 | 01 0,44 001 
24 0'289 096 18°7 1'353 | 17349 072 0°05 088 

25 0'289 067 187 1'376 1'372 0°36 | 0°05 141 

26 0'289 050 187 1'384 11'381 024, 01 1'80 

28 0289 | 52%, NH, | 0'93 197 1'325 | 1'318 127) 005 054 roB 
29 0'289 52% NH, 067 19°8 1'339 | 1'337 092 005 078 0.09 
30 02859 52%NH, 050 198 1'358 | 1'356 0°61| 0°05 1'07 0128 
31. 0'289 3% NH, 096 212 1'339 | 1'334 0'096 | 0'05 Siehe 

32 0'289 3%NH, 061 212 1'361 1'359 0°56| 0'05 u 

33 0'289 3% NH, 049 212 1375 11373 0°35| 01 än 0074 
34 0'289 16%, NH, 09% 18°7 17345 | 1'341 0'85| 005 ad 
35 0289 176%, NH, 060 18°7 1'372 1'370 0:39) 005 | | 142 

36 0289 16%,NH, 048 187 138 1'378 0'28| 01 5.104 

40 0'289 097 33 1'374 1'362 0°52| 0°05 112 

42 0'289 6, co 092 20 1'364 1357 0'6 | 015 1:00 0% 
47 0'467 095 16 1'385 1373 036 | 0'05 088 

48 0467 097 193 1'331 1328 108) 0'05 059 

50 0'467 0.92 30 1410 140 0 01 oo 

58 0'467 098 100 1'360 1'349 075 | 0'05 067 

60 0'467 096 30 1'403 1'392 0'10| 01 (1'5) 

61 0'467 - 0°97 20 1'381 1'372 0'37| 0'05 087 

62 0467 11%, 4, 097 20 1'320 1'309 146 | 0°05 029 004 
63 0"467 11% 4, 098 23 1'347 1'331 1°04 | 0°05 032 ro 
65 0'467 u 098 195 1'320 1'316 1732| 0'05 050 

66 0'467 11% 4, 097 195 1'261 1'251 2°95| 0°05 0224 00) 
67 0'467 11% 4, 098 102 129 1'277 2119| 01 0'261 vr 
68 0467 315% H, | 097 195 1’260 | 1'226 3°82| 01 0 

0 0'467 0.99 190 1'332 1'329 1°07| 0'05 0,59 

71. 0'467 808%, D, 102 190 1'262 1'255 2°82| 0°05 0,244 0034 
72 0'467 | 8°08%,D, | 0'97 19 1'332 | 1320 1°25| 0°05 0'360 00H 
73.0467 808%, D, 097 26 1'355 1'340 0'890 | 005 0'374 004 
74 0'467 _ 098 | — 26 1401 1388 0115 01 1'22 

75 0'467 . 108 18 1'380 1'370 040 0'05 084 

77 0'467 11'8%, He 098 16 1362 1355 064 01 060 018 
78 0467 11'8%, He 097 25 1394 1379 028 01 085 0257 
79 0'467 09% H,O | 097 195 1'263 1'261 2:64 01 0'171 VO 
S0 0'467 09% H,O  0'9 17 1345 1338 093 01 0'444 OOOS 
si 0'289 _ 1:00 16 1'357 1'348 074 0'05 0"86 

s2 0'289 099 | — 57 1412 1'392 0:10, 01 210 
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Cass 
A| » MO rei bei v=0 (Eucken u. u. Lüde) 
m a MO rem bei v=0 (P-T-R) 
#0 7— 0 M,O rein bei v=467 kit 
vo MÜ rein bei v=290 kliz 
a NO + 12% He 
+ 7,9 % #0 
+8% Ds 
+N%H, 
F% N; 


ruht 
009 


O1 


ERS IT 


O0 + +1 
Fig. 5. Schwingungswärme c,, gegen Temperatur #!). 
Die eigentlichen, charakteristischen Endergebnisse unserer 
Untersuchung, nämlich die molekularen Stosszahlen Z,,. die im 


Durchschnitt von Fall zu Fall zur Abgabe eines Schwingungsquantes 


vr04 

0:04 erforderlich sind, enthält Tabelle 3?). 
0.03 Tabelle 3. Stosszahlen Z,.. 
Temperatur ° 


v4 





— + 20 {- 100 + 195 


3300 1400 


Zusatz 60 
19000 9600 5500 
2500 1600 
550 440) . 180 
750 650 460 290 
60 10 
(70) (20 

3600 

r 840 

— 450 


') Die Messung der Temperaturabhängigkeit der Gasmischungen erfolgte 


snahmlos bei 467 kHz. 2) Es muss bemerkt werden, dass die Z,„-Werte 
heblich ungenauer sind als die Einstelldauern 3 [vgl. (II), S. 252], was jedoch 


die nachfolgende Diskussion bedeutungslos ist. 


/.. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 30, Heft 2/3. 
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Eine gewisse Unsicherheit für die angegebenen /- und Z,-Werte 
die mit steigender Temperatur anwächst, beruht darauf, dass sich 
nicht von vornherein mit Bestimmtheit angeben lässt, ob, wie es bı 
CO, zweifellos der Fall ist!), nur die Knickschwingung »v, = 589 en 
oder auch die beiden Valenzschwingungen »,=1285 cm”! und 
v, — 2224 cm! angeregt werden. Wir haben bei reinem N,0 der Be 
rechnung vorläufig die Annahme zugrunde gelegt, dass hier ebenso 
wie beim CO, in dem von uns untersuchten Frequenzgebiet die 
Valenzschwingungen noch inaktiv bleiben?), doch bedarf dieselbe 
(durch Messungen bei hohen Temperaturen und langsamen Frequenzen 
noch einer experimentellen Nachprüfung, die zur Zeit vorbereitet 
wird®). Auch bei den Messungen mit He-Zusatz bedienten wir uns 
dieser Annahme. Wie indessen Fig. 5 sowie insbesondere die Messung 
Nr. 68 erkennen lässt, kommt man mit derselben sicher nicht bei H, 
und D,-Zusätzen aus. In diesen Fällen blieb nichts übrig, als die 
gesamte statische Schwingungswärme (oberste Kurve der Fig. 5) als 
C,, der Berechnung zugrunde zu legen, wodurch freilich für die Kon 
stanten ö und Z,,, die wahrscheinlich für die einzelnen Frequenzen 
verschieden gross sein werden, nur Mittelwerte gewonnen werden. Da 
beim H,O gleichfalls mit der Möglichkeit einer Anregung der Valenz 
schwingung zu rechnen ist, sind hier die entsprechenden Z,.-Werte 
in Tabelle 3 in Klammern beigefügt worden. 

Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit denen anderer Autoren ist 
vorläufig nur bei reinem N; 0 möglich. 

T. B. ABELLO#) untersuchte die Absorption der Luft bei verhältnismässig 
geringen Zusätzen von N, 0 und (CO, mit einer Frequenz von 612 kHz und gelangt: 
zu dem Ergebnis, dass N,0 ziemlich nahe das gleiche Verhalten zeigt wie (0 
doch ist es offenbar nicht angängig, hieraus Rückschlüsse auf die Absorption der 
reinen Gase zu ziehen. 

Die Wellenlängen einiger Schallfrequenzen sowie die entsprechenden z-Wert: 
wurden im Dispersionsgebiet von Kn&ser und ZÜHLKE®), im hörbaren Schallgebiet 
von SHILLING$®), in beiden Gebieten von E. G. RiCHARDSOoN?) bestimmt. 


1) Vgl. (Il), S. 249f. 2) Bei 200° C hätte man den angegebenen 3-W 
für reines N,0 um 20% zu erhöhen, falls unsere Annahme nicht zuträf 
') Dass die symmetrische Valenzschwingung nicht leichter (bei rascheren Fı 
quenzen) angeregt wird als die Knickschwingung, ergibt sich deutlich aus Fig. t 
140 betragen muss, während 


diese lehrt nämlich, dass der Grenzwert für z° 


Wert 1'388 zu erwarten wäre, wenn auch die Valenzschwingung voll angeregt wär 


t) ABELLO, T. B., Physic. Rev. 31 (1928) 1083. 5) KneEseEr und ZÜHLkKe, Z. Phy 
77 (1932) 649. 6) SmirLıng, Philos. Mag. 8 (1927) 273. 7°) RıcHarpson, E. ( 


„Sound‘. 2.ed. London 1935. 
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KneEsEr und ZÜHLkeE finden 3=1'1 10% gegen (0°87+003)-10” 6 sec in 
ser Arbeit, weil sie ihren «-Wert nicht auf den idealen Gaszustand korrigierten; 
man dies nach, so fällt der in Fig. 6 durch einen Stern bezeichnete, unkorri- 
rte Wert genau auf unsere Kurve Il. 
SHILLING findet <—=1'305 bei Hörfrequenz (etwa 4 kHz), während nach 
KsESER-ZUÜHLKE und unseren Messungen dieser Wert bereits bei etwa 140 kHz 
icht wird (vgl. Fig. 6). Vermindert man jetzt diese Frequenz, so nimmt na- 
ich immer mehr Schwingungswärme teil: bei 10 kHz fast die gesamte. Es ist 
vorstellbar, wieso der x«-Wert bei 4 kHz plötzlich wieder ansteigen sollte, so dass 
hts übrig bleibt, als anzunehmen, dass diese Messung durch einen systematischen 
hler entstellt ist!). 
RiCHARDSON stellte fest, dass sich die x-Werte von CO, und N; 0 innerhalb 
Messfehler nicht unterscheiden und zunächst mit wachsender Frequenz bis 
einem Maximum bei etwa 800 kHz ansteigen und dann wieder abfallen, was 
erklärlich ist. 


Konzentrations- und Druckabhängigkeit der z,-Werte 
bei NO—NH,-Mischungen. 

Wenigstens in einem Falle schien eine eingehende Prüfung der 
Frage wünschenswert, ob die Aufnahme bzw. Abgabe von Schwin- 
gungsenergie entsprechend den bisher fast stets benutzten Grundan- 
nahmen tatsächlich beim Zusammenstoss zweier Molekeln erfolgt 
oder ob der Prozess Dreierstösse erfordert. Die entsprechenden Ver- 
suche, deren Ergebnisse bereits in Tabelle 2 enthalten sind, wurden 
mit N,O—NH,-Mischungen ausgeführt; dieselben sind zusammen- 
sefasst auf Fig. 6 veranschaulicht, in welcher x, als Funktion des 
Verhältnisses »/p zur Darstellung gebracht ist. 

Dass bei reinem N,0 nur Zweierstösse in Frage kommen, ergibt 


sich unmittelbar aus der Tatsache, dass nach den Versuchen 24, 25 


und 26 der Tabelle 2 die erhaltenen 5-Werte entsprechend Gleichung(5) 
) 


umgekehrt proportional den Versuchsdrucken sind, dass also p} 
ınst gilt (const = 089 -10°% Atm. sec +4 %). 
Bei Zusatz von NH, sind entsprechend den Ausführungen auf 
S. 99 oben zwei Möglichkeiten auszuschliessen, nämlich die Wirksam- 
keit von Dreierstössen der Art: N,0+N,0+ NH, und der Art: N,0 
\H,+ NH,. Dass letztgenannte Möglichkeit nicht in Frage kommt, 
ergibt sich aus dem Befund, dass sich 1/5 bei konstantem Gesamt- 
Iruck entsprechend (II), Gleichung (8), linear mit dem Prozentgehalt 
!) Die PARTINGToN-SHILLınGsche Messmethode ist schon von anderer Seite 
ıus anderen Gründen (Röhrenkorrektion) angegriffen worden (vgl. CORNISH 
EASTMAN, J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 627). 


S* 
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des zugesetzten N H, ändert bzw. dass mittels dieses Zusammenhang»s 
ein hinreichend konstanter Wert für die Grösse /,, resultiert!). lie 
erstgenannte Möglichkeit wird dadurch widerlegt, dass /,z 
variablem Gesamtdruck entsprechend (Il), Gleichung (9), diesem u: 


gekehrt proportional ist ?). 











440 
x, 
TREE 
| 
| 
130 | 
Alm! | 24 Alm. Ts Alm Ing % | 








30 3,5 50 


Fig.6. x,=c, c), als Funktion der Frequenz und des Druckes für verschieden: 
Zusatzkonzentrationen (Kurve I: N, Orein, Kurve 11: N, 0+1'6% NH,, Kurve Ill 
N,0+3% AH,, Kurve IV: N,0+5'2% NH,). * unkorrigierter Wert ı 


KneseEr und ZÜHLkE. 


y) Besprechung der erhaltenen Z,,-Werte. 
ea) Allgemeine Gesichtspunkte®°). 
Wie es scheint, reichen unsere gegenwärtigen Kenntnisse übe: 
die zwischen verschiedenen Molekeln herrschenden Kräfte noch nicht 


!) Aus der Tabelle folgt bei p=1 Atm.: 
y(NH,) 0'052 003 0'016 
3 054 068 077 | 


108, 
0'066 0074 0074 | 


PAR 
2) Fasst man die für p=1, ?/,, Y/s Atm. erhaltenen Byp- Werte zusamn 


so erhält man für y= 00524: 


p (Atm.) 093 2, 1 
3 054 078 107 
BaB 0066 VO 0128 | 10-8, 
P Bas 0062  0VO61 0064 


3) Vgl. hierzu die von FRANcK und Eucken (Z. physik. Chem. (B) 20 (1933 
460) angestellten Überlegungen, die im folgenden zum Teil etwas anders formuliert 


zum Teil etwas erweitert werden. 
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um das bisherige Beobachtungsmaterial über die Schwingungs- 
regung bei molekularen Zusammenstössen vom Standpunkte einer 
ıkten Theorie quantitativ deuten zu können. Man ist daher ge- 
ungen, sich vorläufig mit Überlegungen qualitativer Natur zu be- 
igen und zu prüfen, ob und wie weit die vorliegenden Erfahrungs- 
tsachen durch sie verständlich gemacht werden können. 
Wenn ein mit ausreichender kinetischer Energie ausgestattetes 
m auf eine schwingungsfähige zweiatomige Molekel aufprallt, so 
erden im allgemeinen die Atome der letzteren irgendwie gegenein- 
der verschoben werden, d.h. während des Zusammenstosses wird 
en beiden Atomen die Halbperiode einer Schwingung aufgezwungen, 
obei offenbar die Dauer dieser Halbperiode gleich der des Zu- 
mmenstosses zu setzen ist. Es liegt nun nahe zu vermuten, dass 
lie Molekel um so eher aus dem schwingungslosen in den 
schwingenden Zustand übergeht, also aus der zur Verfügung 
stehenden Translationsenergie ein Schwingungsquant aufnimmt: 
I. je näher die Frequenz der durch den Zusammenstoss aufge- 


zwungenen Halbperiode mit der Eigenfrequenz der anregbaren 


\iolekel übereinstimmt und 
2. je grösser die Amplitude der aufgezwungenen Halbperiode ist. 


Die Dauer von molekularen Zusammenstössen lässt sich leider 
nur roh abschätzen; es gewinnt den Anschein, als ob bei Zusammen- 
stössen des N, 0 mit leichteren Gasen die Stossdauer mit der Periode 
der Eigenfrequenz etwa zusammenfiele, während sie bei den schwereren 


(‚asen grösser ist). 


1) Einer Untersuchung K. Wonts (Z. physik. Chem. (B) 14 (1932) 36) lassen 
\ngaben entnehmen über die Moleküldurchmesser d, einiger Gase für den 
der gegenseitigen Kompensation von Anziehungs- und Abstossungskraft, sowie 
den Abstand dy, bis auf den sich die Molekeln beim Zusammenstoss bei der 
peratur T im Durchschnitt nähern. d,—dyr ergibt daher unmittelbar die 
enseitige Eindringtiefe beim Zusammenstoss, woraus man unter Zuhilfenahme 
mittleren relativen Molekulargeschwindigkeit und unter Berücksichtigung des 
ktors 2 die Gesamtdauer des Zusammenstosses erhält. Wir ermittelten auf diese 
ise die Zeit 1'2-10713 sec für Zusammenstösse H;—H,, 17:10” 13 sec für 
D, und He—He, 2°0-10 "13 sec für N,—N,, 37:10 13 see für Ar— Ar, doch 
| man anzunehmen haben, dass die entsprechenden Zahlen für Zusammenstösse 
V—H,, N0—0, usw. merklich kleiner sind, da die Eindringtiefe hier geringer 
wird. 
Demgegenüber beträgt die Dauer einer Halbperiode der Knickschwingung 
0. 9k _ 844 - 137. 107° 


: ——- O’S8-10 13 sec, 
2h 2 ..6°55 - 1077 





106 A. Eucken und H. Jaacks 


Etwas günstiger liegen die Verhältnisse hinsichtlich des zwei 





Punktes, obgleich auch hier vorläufig nur qualitative Aussagen möy 


lich sind. Offenbar kann die Deformation der schwingungsfähig 


} 


Molekel bei einem Zusammenstoss auf verschiedene Weise zustan.l: 


kommen. Wir beschränken uns auf die Erörterung einiger typisch 


Grenzfälle, die durch folgende Skizze veranschaulicht werden: 


1 2 1 2 v 


a) & > >( )> b) & ><«( )( )> c) « )> d) O>« 


Fall a): Die aufprallende Molekel 1 stösst beide Atome deı 
schwingungsfähigen Molekel 2 ab. Zwar wird das ihr näheı 
liegende Atom stärker abgestossen, trotzdem wird die Amplitude 
der aufgezwungenen Halbperiode nicht allzu gross sein (um so 
kleiner, je stärker die beiden Atomrümpfe durch eine gemein 
same Elektronenwolke zusammengehalten werden). 

Fall b) ist quantenmechanisch zuerst eingehend von Los 
DON!) am Beispiel der Austauschreaktion: H+H,—=H,+H (im 
Anschluss hieran von Eyrine und Poranyı für eine Reih 
weiterer Austauschreaktionen) untersucht worden?). Vorl 
dingung für die Verwirklichung dieses Falles ist offenbar das 
Vorhandensein chemischer Kraftwirkungen. Da hier die 
beiden Atome der gestossenen Molekel Beschleunigungen in ent 
gegengesetzter Richtung erhalten (das eine wird angezogen, das 
andere abgestossen), ist die Amplitude der aufgezwungenen Halb 
periode offenbar cet. par. erheblich grösser als im Falle a), daheı 
muss hier die Schwingungsanregung relativ leicht vonstatten 
gehen. 

Bei Fall ce) genügt zwar das Vorhandensein einer abstossendeı 
Kraft zwischen der stossenden Molekel und den beiden Atome: 
doch wird auch hier nur eine ziemlich geringe Amplitude resu! 


Die von STEINER (Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 249) berechnete Stossdauer 


von H-Atomen untereinander ist erheblich kleiner; dies rührt daher, dass dieselb 


beim Zusammenstoss durch die zwischen ihnen wirkende chemische Kraft zunä: 


stark beschleunigt werden. Dagegen ist im obigen Falle die entsprechende 1 


schleunigung durch die van DER Waarssche Attraktion nur sehr geringfügig. 


!) Lonpon, F., SOMMERFELD - Festschrift 1928, 104. 2) EyYRISG, H. u: 


PoLANYT, M., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 279. 
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tieren, wenn die Atome von einer gemeinsamen Klektronenhülle 
umgeben sind, in die die stossende Molekel nur schwer eindringen 
kann. Erheblich stärkere Wirkungen müssen zustande kommen, 
wenn auch hier eine chemische Kraft sich zu betätigen Gelegen- 
heit hat. Der Einfachheit wegen sei zur Erläuterung ein kon- 
kretes Beispiel angeführt, nämlich die Schwingungsanregung 
der Cl,-Molekel durch CO. Die chemische Valenzkraft zwischen 
dem C-Atom und den beiden Cl-Atomen, die auf die Bildung 
einer (l,—C'—0O-Molekel hinzielt, wird die beiden ÜI-Atome 
recht beträchtlich auseinander treiben, da ihr Abstand in der 
stabilen Phosgenmolekel nicht unerheblich (um etwa 50%) 
erösser ist, als in der ÜI,-Molekel!). 

Fall d) ist von Fall ec) grundsätzlich kaum verschieden, 


ı (der 
allel 


tud 
und praktisch wohl nur von untergeordneter Bedeutung. 


Überträgt man die zunächst nur für die Schwingungsanregung 
zweiatomiger Molekeln angestellten Überlegungen auf dreiatomige 
sestreckte Molekeln, so bedürfen dieselben für die Anregung der 
beiden Valenzschwingungen kaum einer Änderung. Vor allem 
wird hier von Fall zu Fall zu prüfen sein, ob einer der Fälle b) (Mög- 
lichkeit einer Austauschreaktion) oder ce) realisiert ist. 


Was nun die Anregung der Knickschwingung dreiatomiger, 


treckter Molekeln anlangt, so führt eine Übertragung der für die 


Valenzschwingungen entwickelten Vorstellung unmittelbar zu der 
\nnahme, dass eine Anregung nur dann erfolgt, wenn die Molekel 
beim Zusammenstoss relativ kräftig (möglichst innerhalb der Zeit 
einer Halbperiode ber betr. Eigenfrequenz) geknickt wird. Es ist 
einleuchtend, dass diese Knickung bei Vorhandensein chemischer 
Wirkungen, d.h. wenn ein Teil der Atome vom Stosspartner ange- 
zogen, ein anderer Teil abgestossen wird, cet. par. stärker sein wird, 
ıls wenn sämtliche Atome abgestossen werden. Einige Beispiele für 
diesen Effekt wurden bereits in einer früheren Abhandlung diskutiert ?). 

Grundsätzlich sollte hiernach (in Übereinstimmung mit den in 
II) mitgeteilten Erfahrungen) kein Unterschied zwischen der An- 


!) Bei anderen Beispielen, die zweifellos zu dem Fall c) gehören, ist die Wir- 
etwas komplizierter als beim Ols und CO. Wenn z.B. eine H,-Molekel auf 
\litte einer C'l,-Molekel trifft, wird infolge der Affinität zwischen den H- und 
\tomen eine Wechselwirkung auftreten, die zur Folge hat, dass die Anziehungs- 
t zwischen den beiden Ül-Atomen gegenüber der stets vorhandenen Abstossungs- 
geschwächt wird. 2) Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 467. 
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regung von Valenz- und Knickschwingungen bestehen; freilich bestcht 
trotzdem sehr wohl die Möglichkeit, dass von einem bestimmien 
Stosspartner die Valenzschwingungen ganz anders (stärker ordeı 
schwächer) angeregt werden als die Knickschwingung. Es wird (lies 
in erster Linie davon abhängen, ob und wie weit sich bei den anrege: 
den Stössen chemische Kräfte betätigen können. 

Zum Schluss sei noch erwähnt, dass die voranstehenden Übeı 
legungen, bei denen der Vorgang der Schwingungsanregung ins Aug: 
gefasst war, sich ohne weiteres auch auf den Vorgang der Schwingungs 
desaktivierung übertragen lassen. Neu hinzu kommt lediglich 
dass eine Desaktivierung nur dann eintreten kann, wenn der Zu 
sammenstoss günstig zur jeweiligen Schwingungsphase erfolgt. Zu: 
Erläuterung genügt ein einfaches Beispiel: Trifft auf die Mitte eineı 
schwingenden (I,-Molekel das C-Atom einer C'O-Molekel, währen 
die Cl-Atome aufeinander zuschwingen, so wird offenbar diese Be 
wegung durch die auseinander treibende Kraft des ÜU-Atoms ab- 
gestoppt; die Cl,-Molekel wird daher dazu disponiert sein, ihr Schwin 
gungsquant abzugeben, so dass dann auf die ÜO-Molekel eine 
verstärkte Abstossungskraft ausgeübt und dieselbe mit erhöhte: 
kinetischer Energie zurückgeschleudert wird!). 


PP) Anwendungen auf die Schwingungsanregung der N,0-Molekel 

Bemerkenswert erscheint der Umstand, dass die charakteristische 
Stosszahl Z,, in reinem N,0 etwa 8’5mal kleiner ist als in reinen 
CO,, was im Sinne der voranstehenden Ausführungen ganz allgemein 
und zwanglos dadurch zu deuten ist, dass die N,0-Molekel chemisch 
viel weniger stabil ist als die CO,-Molekel. Die Möglichkeit eineı 
Knickung zweier N,0-Molekeln durch chemische Kräfte ist offenbaı 
dann vorhanden, wenn die beiden Molekülachsen beim Zusammen 
stoss senkrecht zueinander stehen, und wenn sich die vier N -Atome 
berühren: in diesem Falle darf man nämlich erwarten, dass (lie 
beiden O-Atome eine Anziehung aufeinander ausüben, indem die Re- 
aktion 2N,0= 0,+2N, vorbereitet wird. 

Die mit Zusatzgasen erhaltenen Ergebnisse seien in der Reihen 
folge der Tabelle 3 besprochen. 


I) Da auf diese Weise die Molekeln nur in der Hälfte der zur Verfügung 
stehenden Zeit zur Abgabe eines Schwingungsquantes disponiert sind, ergibt sich 
durch diese Überlegung unmittelbar der in (II), Gleichung (14), auftretende Faktor 2 





Zu 
Zur 
einer 
rend 
Be 
ab- 
ı\Wwın- 
eine 


)hteı 


ekel 
sche 
nen 
mem 
\iscl 
'inel 
nbaı 
nen 


ome 


ie Stossanregung intramolekularer Schwingungen in Gasen usw. III. 109 


Heliumzusatz wirkt bei 20°C bemerkenswerterweise auf die 
'kschwingung des N,0 ebenso ein wie auf die des (0, (es ergab 
Zi 1600 bzw. 1700). Da hier keine chemische Wirkung mög- 
ist und sich die beiden Grundgase in bezug auf ihre physi- 
schen Eigenschaften ziemlich ähnlich verhalten, ist dieses Ergebnis 

t überraschend!). Verwunderlich ist dagegen, dass bei Helium 

Z,0-Wert trotz der Abwesenheit chemischer Kräfte relativ klein 

vermutlich liegt die Ursache hierfür in der Kleinheit des He-Atoms, 

h die es ihm möglich wird, relativ tief in die gemeinsame Elek- 
ronenwolke des N,0 bzw. (O,-Moleküls einzudringen und auf diese 

se stärkere Verschiebungen der Atome aus der geradlinigen An- 

Inıng zu bewirken, als es ein grösseres Molekel vermag. Ferner 

heint gerade beim Helium die Zeitdauer des Zusammenstosses 

sser mit der Periode der Knickschwingung übereinzustimmen als 
bei anderen (schwereren) Zusatzgasen. 

Die mit schwerem Wasserstoff (D,) erhaltenen Ergebnisse 
sind zunächst deshalb von Interesse, weil dieser dieselbe Masse wie 
das Helium besitzt. Trotzdem ist bei ihm Z,, etwa viermal kleiner; 
hier tritt somit eine individuelle chemische Wirkung besonders deut 
ich hervor?) (der gegenüber He grösssere Moleküldurchmesser des 
), müsste in entgegengesetztem Sinne wirken). 

Dass die Zusammenstösse mit gewöhnlichem Wasserstoff 
eniger wirksam sind als die mit schwerem Wasserstoff, lässt sich 
alitativ am einfachsten dadurch deuten, dass bei letzterem die 
Stossdauer und damit die Dauer der zu einem Quantensprung Anlass 
sebenden Störung kürzer ist; nach Gleichung (II, 18), die diesen 
Kifekt quantitativ wiedergibt, sollte bei sonst gleichen Bedingungen 
das Verhältnis der Stosszahlen der reziproken Wurzel aus den redu- 
zıerten Massen gleichzusetzen sein, also im Falle der beiden Gase 
H, und D, 1'39 betragen, während Tabelle 3 den Wert 630/440 = 143 
bei 20°C, 290/180 —=1'6 bei 195° C liefert. Ob diese verhältnismässig 


sute Übereinstimmung reell ist oder (im Hinblick auf die den experi- 


') Nach dem von ABELLO (loc. eit.) erhaltenen Befund scheinen auch die 
Stosszahlen Zjo bei N0-+N, sowie CO; + N, die gleichen zu sein. 2) Im 
Sinne der Ausführungen unter aa) wird man anzunehmen haben, dass das O-Atom 

\,0-Molekel aus der geradlinigen Verlängerung der beiden N- Atome heraus- 

sen wird, wenn die D;- bzw. H,-Molekel etwa auf die Mitte zwischen den 

n N-Atomen aufprallt, wobei eine senkrechte Stellung ihrer Achse zur 


e der N, 0-Molekel besonders günstig ist. 
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mentell bestimmten Stosszahlen anhaftenden Fehler) auf einem Zu 


beruht, mag dahin gestellt bleiben; zu beachten ist jedenfalls, 
der S. 105 diskutierte Resonanzeffekt noch nicht durch die Form: 
(11, 18) dargestellt wird und das theoretisch zu erwartende Ergel 

merklich ändern könnte, falls man sich nicht, was immerhin denkhaı 
ist, gerade beim H, und D, in der Nähe des Maximums dessellh 

befindet. 

Das aus den Versuchen 12, 66, 68 und 71 der Tabelle 2 hervo: 
gehende Ergebnis, dass durch H,- und D,-Molekeln nicht nur di: 
Knickschwingung, sondern auch die Valenzschwingungen des \,/ 
angeregt werden, wurde bereits erwähnt. Dasselbe steht gleichfall: 
mit den im vorangehenden Abschnitt angestellten Überlegungen au: 
im Einklang, da ja N,0 sich mit H, recht kräftig zufolge de 
Austauschreaktion H,+ ON,= H,0+ N, umsetzt: hier haben wi: 
somit zweifellos eine Verwirklichung des Falles e) (S. 106) vor un: 

Dass ('O auf die Knickschwingung der N, O-Molekel etwa eben 
stark einwirkt wie eine andere N,0-Molekel (Z,, = 3600), darf al: 
plausibel angesehen werden. Man wird indessen erwarten dürfeı 
dass durch CO die Valenzschwingung besonders leicht angeregt wii 
(etwa ebenso leicht wie durch H,), da hier die Möglichkeit einer an 
logen Austauschreaktion besteht: OO +ONN = OCO+4-N,; Versuch 
zur Prüfung dieser Erwartung sind in Vorbereitung. 

ei der Anregung der Knickschwingung des N,0 durch die 7 
satzgase ÜH,, NH, und H,O sind die Verhältnisse zweifellos koı 
plizierter als bei den vorangehend besprochenen Fällen. Eine Deutun; 
des Änregungsmechanismus im Sinne einer Verstärkung der Knickung 
infolge einer (chemischen) Anziehung einzelner Atome der beidı 
Stosspartner ist wohl auch hier durchweg möglich (vor allem wird 
es sich hier um eine Anziehung zwischen dem O-Atom des N,0 uı 
den H-Atomen der Zusatzgase handeln), doch kann allein von diese: 
Gesichtspunkt aus nicht ohne Weiteres der abnorm kleine Wert füı 
Z, beim H,O verstanden werden. Es muss daher damit gerechnet 
werden, dass in diesem Falle gleichzeitig noch eine andere Wirkung 
von Einfluss ist, z. B. (im Sinne der Formel (1I, 18)) eine infolge «\ 
kleinen Durchmessers der H-Atome relativ beträchtliche Eindring 
tiefe verbunden mit einer grossen Gesamtmasse; vielleicht ist auch 
das Dipolmoment der H,0-Molekel von Bedeutung. 
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b) Sonstige (ergänzende) Messungen. 


Die Wirkung des Wasserdampfes auf die Schwingungs- 
anregung des Kohlendioxyds. 


Die in (II) gemachte Feststellung, dass schon durch 28% H,O 
hei 300 kHz die Schwingungswärme des (’O, voll angeregt wird, musste 
durch mindestens eine Messung bei ganz niedrigem H,O-Zusatz (also 
relativ kleinem e,,-Wert) ergänzt werden, ohne die eine einigermassen 
senaue Berechnung der Einstelldauer ? ,, nicht erfolgen konnte. Unteı 
Benutzung von reinem (O0, als Eichgas wurden zwei Messungen mit 
|6 und 28 Promille H,O-Zusatz gemacht, deren Ergebnisse in neben- 


stehender Tabelle wiedergegeben sind. 


Tabelle 4. CO, mit H,O-Zusatz bei 258 kHz, Atmosphärendruck 


und Zimmertemperatur. 


00 H,O si, c 


ı 


0 "403 0 \ 

0 402 0 o 

16 380 026 0.006 
17 28 375 033 0005 


Infolge der Kleinheit der H,0-Konzentrationen'!), die dement 
sprechend vermutlich mit einem verhältnismässig grossen prozen 
tualen Fehler behaftet waren, lässt die Konstanz der einzelnen 

Werte zwar zu wünschen übrig, doch dürfte der Mittelwert 

utung wegen des Zurücktretens anderer Fehlerquellen) einigermassen zu 
ekung | verlässig sein. 
eich 

Die angebliche Dispersion der Rotationswärme des A,. 

Rıcmarps und Reın?) glaubten kürzlich den Nachweis erbracht 
zu haben, dass auch die Rotationswärme des H, sich im normalen 
Ultraschallgebiet nicht mehr vollständig einstelle. Da dieses Ergebnis 
on vornherein als wenig wahrscheinlich anzusprechen war, wurden 


von KnEsErR und WALLMANN?®) und nahezu gleichzeitig von uns (zum 


eil gemeinsam mit R. BECKER) einige Messungen zur Nachprüfung 


Die O0, —H,0-Gemische wurden ausnahmsweise ebenso hergestellt wie 
(II), S. 238 beschriebenen Cl,— HCUl-Gemische, und die Messung dement- 
hend mit strömendem Gas ausgeführt. 2) RıcHarps und Reıp, J. chem. 
s 2 (1934) 206. 3) KnEsSER und WALLMANN, Naturwiss. 22 (1934) 510. 
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desselben angestellt!). Die gesamten bisher erhaltenen Messdaten fi) 
x, sind in Fig. 7 eingetragen. Es geht aus denselben mit voll 
Deutlichkeit hervor, dass x, bis 16 kHz den für volle Anregung (\ı 
Rotation geltenden Wert 141 behält. 


‚67 keıne Rotahon 
2 a fichards u. Reid 
a. «/Aneser u. Wallmann 

x Unsere Mes.su 





’ 
2 (rmunprsen 
747, IE di 





Fig. 7. z-Werte des Wasserstoffs bei verschiedenen Frequenzen. 


I!) Das Endergebnis der letztgenannten Messungen (Nr. 19 bis 23a) wurd 
bereits in (II), S. 250 mitgeteilt. 





Refraktometrische Untersuchungen wässeriger Lösungen 
von Salzgemischen. 
Das System BaCl, + KC1L. 
Von 
G,Spacu und E. Popper. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 12. 8. 35.) 


Einleitung. 

Im Zusammenhang mit einer Reihe von refraktometrischen Be- 
stimmungen über die Bildung und Existenz von Verbindungen höherer 
Ordnung in wässerigen Lösungen wollten wir in der vorliegenden 
Arbeit unsere früheren Untersuchungen vervollständigen. In den 
beiden schon veröffentlichten Arbeiten!) haben wir mit Hilfe von 
Brechungsindex-Bestimmungen das Vorhandensein einer Reihe von 
Komplexanionen in wässerigen Lösungen bewiesen, unter denen auch 
solche waren, die durch Mischen der Lösungen von Barium- und 
Kaliumchlorid entstanden. In der vorliegenden Arbeit führten wir 
dasselbe Problem am selben System fort, aber durch Bestimmung 
der spezifischen Refraktion. Wir verwendeten ein Verfahren, das 


dem früher von uns angegebenen?) analog ist und bei fünf verschie- 


denen Salzgemischen angewandt wurde, bei denen keine, oder auch 
mehrere Verbindungen höherer Ordnung sich bildeten. Die Arbeits- 
methoden, die experimentellen Dichten und Brechungsindexbestim- 
mungen sind in der früher in dieser Zeitschrift?) veröffentlichten 
Arbeit nachzusehen. 

Das System BaCl, + KCl. 


Die hierzu benutzten Salze, Bariumchlorid und Kaliumchlorid 
waren beide Garantiescheinpräparate von Merck, die ohne jede weitere 
Reinigung verwendet, aber vorher von uns sorgfältig analysiert 
wurden. 

Als Lösungsmittel diente Leitfähigkeitswasser. 


) Bull. Soe. Cluj. 7 (1934) 400 bis 520; 8 (1934) 5 bis 148. 2) Z. physik. 
(B) 25 (1934) 460 bis 470. 3) Loc. eit. 
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Die Konzentrationen der Lösungen wurden potentiometrisch be. 


stimmt. ril 
Alle experimentellen Bestimmungen führten wir bei (21° +00) CE nit 
aus. ' x 
Ergebnisse. 
In den Tabellen für die Lösungen der einzelnen Salze bedeutet 
C,% — die Salzkonzentration pro 100g Lösung. 
d;' die Dichte bei 21°, bezogen auf Vakuum. en 
w— der Brechungsindex für Heliumlicht. 
Rn die spezifische Refraktion. 
RM -die Molekularrefraktion. _ 
In der Tabelle für die Lösungen der Salzgemische sind ausserden 
noch folgende Zusatzspalten enthalten: 
Spalte I die Volumenverhältnisse der Mischungen 
VI R, ber. die nach der Mischungsregel berechneten | 
spezifischen Refraktionen. 
V11 A, die entstandenen Abweichungen. 
R - 
vıll den prozentualen Gehalt der Lösungen 
an jeder Komponente. 
Für die Lösungen der einzelnen Salze wurde die Änderung der spe- 
zifischen Refraktion mit der Konzentration experimentell ermittelt 
Für die äquimolaren Mischungen wurde die Abweichungskurv: 
aufgezeichnet. n 
Tabelle 1. 
Die experimentellen Ergebnisse für BaCl, (MG — 20832) in Wasser 
0,% a?" n} R,, RM 
0 099802 1'332568 -- b: 
21°085 1'21676 1"368160 010723 22'339 WI 
16'915 1'16706 1'360208 010738 22'369 
12'121 1'11480 1351854 010750 22'394 
7'976 107244 1344951 010761 22'417 
1 3'998 103428 1338648 0°10769 22434 
Tabelle 2. 
Die experimentellen Ergebnisse für ACl (MG — 17456) in Wasser. 
0% d’' n” B RM 
0 099802 1332568 — _ N 
7'417 104619 1'342696 015107 11'264 
5'132 103116 1'339579 015110 11'266 
3'987 102374 1338032 015111 11'267 
2'547 1'01440 1336059 015112 11'268 
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Wie aus diesen beiden Tabellen hervorgeht, ist auch für diese 
eine angenähert lineare Änderung der spezifischen Refraktion 
der Konzentration, in Übereinstimmung mit allen früheren von 
und von anderen Verfassern ausgeführten Messungen, zu be- 


eutet 
experimentellen Ergebnisse für die äquimolekulare 


von BaCl, (21085 %)+ KCÜl (7417%). T-21 





\ VI vınm 





dy R,nexp. R,ber. J,° 





= 


11'235 1349218 108935 0'12811 | 0128333 22°: 
11'963 1350469 1°09790 0°12532 0125612 
12°681 | 1351785 110658 0°12294 | 0'123243 
13'387 1353050 111508 0°12086  0'121152 { 
ingen ' 14°766 1355600 1°13214 011739 0117628 11'740 3'867 
neten 2 + ! 16°105 1° -14925 011450 0114775 13775 3'121 

13 16'760 1359425 115786 0113235 0113520 28°5 14759 | 2743 
17405 1360653 116628 011213  0'112407 . 15'722 2'361 
18°041 1'361927 117478 0111113 0°111366 25° 16664 1'976 


223 5'679 
379 5'323 
S’508 4064 
W610 4602 


erden 


Sn ww 


ungen 


5 














T Spt - Ball, 

ittelt 0 cm 10 
21.085 % 

kurve 





Refraktometrische Untersuchungen der wässerigen Lösungen von 
gemischen (System BaCl;+ KÜUl). 


Die Abweichungskurve der äquimolaren Mischungen zeigt Ma 
ma, für die Verhältnisse: 7 cm? BaCl,: 13cm? KCl und 13 cm? 
‚»:Tem® KÜl, also entsprechend zwei Verbindungen mit dem 
Molekularverhältnis: 1 BaCl,:2 KÜl und 2 BaCl,: 1 Kl. 
Diesen kann man daher folgende Formeln zuschreiben: 
Cl, Ba 
(H,O)]K 


Die Verbindung I ist auch von GEMmSKY'!) in fester Form erhalten 


I [BaCl]K, und I [#. 


Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit den früher anı selben 
System ausgeführten Untersuchungen überein, bei denen der Bre- 
hungsindex bestimmt wurde?). 


GEMSKY, N. H. Min. Beilagebd. 36 (1913). 2) Bull. Soc. Cluj. (loc. eit.). 
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Der Gang der Kurven ist in beiden Fällen ebenfalls derse||) 
der Absolutwert der Abweichung für das erste Maximum, also der 
Verbindung I ist bei beiden Untersuchungsmethoden grösser als de 
für das zweite Maximum gefundene. Vergleicht man die für 4 
beiden Maxima erhaltenen Werte miteinander, so sind bei beid: 
Methoden nur kleine Differenzen bei den Abweichungswerten fes' 
zustellen. 

Untersuchung mit: 


Brechungsindex Spezifischer Refrakti: 
I,.10°5 JIp-10-5 
Max.,, entsprechend der Verbindung I 83 303 
Max.,, entsprechend der Verbindung II 67 28°5 
Differenz 16 1'8 


Schlussfolgerung. 
Vorliegende Arbeit, welche sehr sorgfältig ausgeführt wurde, be-E 7, 
stätigt von neuem das Vorhandensein derselben zwei Komplex-P il 
anionen, entsprechend den beiden Verbindungen höherer Ordnung 
Cl, 1]Ba : 

[BaCl,)K, und |Ba,,’ Di 
— (H,O) IK Mas 
welche bei den oben angegebenen Bedingungen in wässerigen Lösungen P Es 
entstehen. 


Cluj (Rumänien), Anorganisch- und anal.-chem. Laboratorium der Universitä' 
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Der Aufbau des Zink — Cadmium-Eutektikums. 


"als der 

für di Von 

beill: M. Straumanis und N, Brakss. 

en Test (Mit 14 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 12. 8. 35.) 

ktii 


Das Zn — Cd-Eutektikum besteht aus verhältnismässig groben Fasern, die 
kleinen Vergrösserungen beobachtet werden können. Diese Fasern sind nicht 
eitlich, sondern besitzen eine schichtartige, echt eutektische Struktur (daher 
Name „eutektische Faser‘). Diese kann nur bei starken Vergrösserungen auf 
st werden. 

Die eutektischen Fasern wachsen senkrecht zur Abkühlungsfläche in die 

Schmelze hinein, und bestehen ihrer ganzen Länge nach aus parallel geschichteten 


de, be- Z/n- und Cd-Kristallblättehen. Diese liegen in der Faser so, dass die breiten Basis- 


ımplex flächen sich berühren und die digonalen Achsen 1. Stellung mit der Faserachse 
dnuns zusammenfallen, oder einen Winkel bis zu 5 bilden. Die Blättchen sind nicht 
vjatt sondern teilweise verbogen und vekrümmt. 
Das Eutektikum fällt um so feiner aus, je schneller gekühlt wird. Als ein 
Mass der Feinheit kann die Zahl der Schichten pro Millimeter angesehen werden. 
sungen Es wurden bei sehr langsam gekühlten oder angelassenen Legierungen 660 Doppel- 
schichten (Zn und Cd) pro Millimeter senkrecht zu den Basisflächen gezählt, bei 
ıbzeschreckten dagegen über 2000, 
VOrBita! Die Form der eutektischen Ausscheidungen wird in erster Linie durch kristall 
physikalische Faktoren, z. B. grössere Wachstumsgeschwindigkeit in einer Richtung, 





estimmt. 
Einleitung. 

Der Name „Eutektikum” und ‚eutektisch”“ wurde schon von 
alters her gebraucht. In die Wissenschaft ist er aber nur vor etwa 
50 Jahren durch GUTHRIE') eingeführt worden. Die Bedeutung des 
Wortes würde dem von „leicht schmelzend‘ entsprechen und ist 
speziell zur Bezeichnung von Schmelzen verwandt worden, die aus 
zwei oder mehreren Stoffen bestehen, in solchen Verhältnissen zu- 
sammengesetzt, dass das System den niedrigsten Schmelzpunkt be- 
sitzt. Die nähere Untersuchung der Eutektika hat ergeben, dass sie 
us einem sehr feinen Gemenge der verwandten Komponenten 
richtiger Kristallarten) aufgebaut sind. Deshalb könnte man auch 
‚Eutektikum‘* Schmelzen solcher Zusammensetzung nennen, die bei 


I) Siehe z. B.: MENSCHUTKIN, B.N., 50 Jahre Eutektikum, Chem. Zbl. 1935 1. 
3506. GuTHRIE, F., Philos. Mag. (5) 17 (1884) 462. 


B. Bd. 30, Heft 23 





physikal. Chem. Abt 
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konstanter, tiefster Temperatur erstarren, wobei die Zusammen 
setzung der flüssigen Phase während der Erstarrung sich nicht ändort 
und diese sich in die Ausgangskristallarten während der Kristal 
tion aufteilt. Zu Beginn der Erstarrung ist somit eine jede Komvo 
nente in bezug auf die andere übersättigt. Wenn aber eine Schmelz 
sich in zwei oder mehrere feste Kristallarten in so innigem Verb: 
wie das in den Eutektika vorkommt, aufteilt, so kann es nicht anders 
sein es müssen bestimmte Gesetzmässigkeiten bei diesen Aus 
scheidungsprozessen auftreten. An Versuchen, jene zu finden, hat es 
nicht gefehlt. Die Arbeiten, die sich auf die eutektische Kristallisa 
tion beziehen. könnte man folgendermassen einteilen: 1. in solch 
die den Vorgang selbst zu erfassen versuchen, und 2. in solche, iı 
denen über den Aufbau des festen Eutektikums die Rede ist. 

Was den ersten Punkt betrifft, so hat es R. VoGErL!) versucht 
die Bildung des Eutektikums für zwei Voraussetzungen abzuleiten 
l. die Komponenten der eutektischen Legierung kristallisieren nach 
einander intermittierend, oszillatorisch, und 2. die Kristallarteı 
kristallisieren gleichzeitig, nebeneinander und unterbrochen. Aus 
diesen Möglichkeiten ergibt sich die folgende Anordnung der Kom 
ponenten im Eutektikum: im ersten Fall sind die Kristallarten 
schicht- oder blättchenartig parallel zur Abkühlungsfläche (senkrecht 
zum Wärmefluss) angeordnet, im zweiten Fall dagegen kann dies: 
Anordnung wie schicht- so auch stäbchenartig, dabei senkrecht zu 
Abkühlungsfläche sein. Welche von diesen Möglichkeiten vorliegt 
muss bei jedem eutektischen System einzeln geprüft werden. 

Über den Aufbau des erstarrten Eutektikums ist ebenfalls iı 
einigen Arbeiten die Rede: ausser der Arbeit von VOGEL noch ı 
der von JOHNSON ?), besonders aber in denen von BRADY?). Letztereı 
versucht die Form der eutektischen Ausscheidungen ausgehend voı 
einigen physikalischen Eigenschaften, hauptsächlich der Oberfläche: 
spannung, abzuleiten. Die Verfasser konnten aber bis jetzt kein 
Arbeit finden, in der untersucht wäre, wie die eutektischen Schichteı 
oder Stäbchen aufgebaut sind, ob sie poly- oder einkristallin sind 
wie im letzten Fall die ausgeschiedenen fetsen Kristallarten kristallo 
graphisch zueinander orientiert sind, und ob hier irgendwelche (* 


I) VoGEL, R., Z. anorg. allg. Chem. 76 (1911) 425. 2) Jonunson, A., Sitzgsbei 
preuss. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 24 (1923) 208 bis 210. 3) Brapy, FE. L.. 
Die Struktur der Eutektika, Engineering. 114 (1922) 474 bis 477. J. Inst. Metals 2» 


(1922). Metal Ind. (London) 21 (1922) 579 bis 582, 602 bis 605: 22 (1923) 6 bis 9 
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setzmässigkeiten vorliegen. Ebenso waren wenige Andeutungen dar- 
über zu finden, ob die Form der Ausscheidungen ausser durch die 
Oberflächenspannung auch noch durch das Kristallsystem bestimmt 
d. An Hand eines einfachen Beispiels, des Zn — Cd-Eutektikums, 
d in dieser Arbeit versucht. auf die aufgeworfenen Fragen eine 
\ntwort zu geben. 
Experimentelle Durchführung. 
Der beigelegte Schnitt durch ein Zn— Cd-Eutektikum, das in 
einer Kohlensäure — Aceton-Kältemischung abgeschreckt und dann 
Stunde bei 200° angelassen wurde, zeigt deutlich den schichtartigen 
\ufbau der Legierung (Fig. 1). Um 
len poly- oder einkristallinen Auf 


hau dieser Schichten, ihre mögliche 





gegenseitige Orientierung im letzten 
Fall zu studieren, müsste man jetzt 
ıus der Legierung ein Stäbchen so 
herausschneiden, dass die Schichten 


in diesem in einer bestimmten Rich- 





tung möglichst geradlinig verliefen, 
Solch ein nicht deformiertes Stäbchen 


liesse sich dann bequem weiter mi- 





kroskopisch und röntgenographisch 


untersuchen. Nun ist aber aus der 


Fie.1. Zn— (d-Eutektikum!). Zn 
dunkel: Cd hell. Geätzt mit kon- 
vielfach gebogen und äusserst fein zentrierter HNO,. 1200fach. 


Fie.1 zu sehen, dass die Schichten 


sınd. Das Ausschneiden eines Stäb- 
chens mit einer bestimmten Richtung der Schichten ist deshalb tech- 
nisch sehr schwierig. Es wurde aber versucht, das Eutektikum so 
u kühlen. dass sich möglichst ebene und dicekere Schichten aus- 
bilden könnten. Das wurde durch sehr langsame Abkühlung er- 
reicht, indem die Legierung durch einen Ofen von konstanter Tem- 
peratur durchgelassen wurde. Die dazu benutzte Einrichtung war 
dieselbe, die man zur Darstellung von Einkristallen nach der Me- 
ode von BRIDGMAN oder TAamMANN nötig hat?). Ss bis 10g der 


!) Zusammensetzung: (d=82%6, Zn=17'4 Gewichtsproz.; siehe LANDOLT- 

NSTEIN, 4. Aufl. 1912, S. 668: auch Hıyprichs, G., Z. anorg. allg. Chem. 55 

7) 417. 2) Siehe z. B. bei Srtraumanıs, M., Z. physik. Chem. (A) 147 (1930) 
'. Z.anorg. alle. Chem. 180 (1929) 1. 


()%* 
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liegierung wurden in ein Röhrchen aus Duranglas eingefüllt, des« 
eines Ende spitz ausgezogen worden war!). Das Röhrchen wurd. 
dann evakuiert und abgeschmolzen. Um die Legierung möglichs: 
gut durchzumischen, wurde das Röhrchen bis etwa 500° erwärmt 
aus dem Ofen gezogen, gehörig geschüttelt, bis der Inhalt erstarrt: 
Diese Operation wurde nebst erneutem Erwärmen 3 bis 4mal wiedeı 
holt, so dass man sicher sein konnte, dass die Legierung homoge: 
ist. Die so vorbereitete Probe wurde dann durch einen senkrech: 
gestellten Widerstandsofen, dessen heissest 
Zone eine konstante Temperatur von etw 
70 bis 100° über dem Erstarrungspunkt de 
Zn— Cd-Eutektikums (270°) besass, mit Hilf 
eines Uhrantriebes langsam durchgelasseı 
Die Durchgangsgeschwindigkeit betrug in deı 
meisten Fällen 12 bis 14cm in der Stunde 
seltener 17 bis 20cm. Im ersten Fall dauert 
der Versuch 13 bis 17, im zweiten Fall s bis 
10 Stunden. Nach dem Erkalten wurde das 
Glas entfernt und die Probe in konzentrierte 
HNO, geätzt. Das so hergestellte eutektisch: 
Konglomerat besass, rein äusserlich betrachtet 





ein ausgeprägtes faseriges Aussehen (Fig. 2 


> x j Die Quer- und Längsschnitte sind in de 
Fig.2. Zn— Cd - Eutek- 


tikum, im Kristallofen R | 
langsam erstarrt. ?fach. faserigen Bau des in bestimmter Richtung g 

kühlten Eutektikums. Das Wachstum diese: 
Fasern erfolgte parallel zum Wärmefluss oder senkrecht zur Ab 


Fig.3 und 4 zu sehen. Sie bestätigen deı 


kühlungsfläche. Die nähere Untersuchung des Querschnittes (Fig. > 
im polarisierten Licht, sowie die Betrachtung des Verlaufs von Defoı 
mationsstreifen, zeigte, dass eine Anzahl benachbarter Fasern kristall 
graphisch annähernd gleich orientiert sind und dadurch der ganz 
Schnitt in grössere gleich orientierte Bereiche aufgeteilt wird, was 
übrigens an der dunkleren und helleren Färbung sehr gut in der Fig. : 
zu sehen ist. Diese Bereiche sind auch mit blossem Auge zu erkennen 
Der Durchmesser der einzelnen Fasern der untersuchten Schliff 
schwankte zwischen 0°3 bis 0 5 mm. Dass diese Fasern noch ihre eigen! 
Struktur haben, folgt schon daraus, dass die geätzten Schliffe eine 


!) Es wurden reinstes Zn und ('d „Kahlbaum‘ verwandt. 
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schönen, perlmutterartigen Glanz aufweisen. Tatsächlich konnte bei 
stirkeren Vergrösserungen festgestellt werden, wie das die weiter unten 
seführten Mikrophotographien zeigen, dass jede Faser aus sehr 


feinen hellen und dunklen Schichten aufgebaut ist, was einer echt 


eutektischen Struktur entspricht. In Anbetracht dessen sollen die 


Fasern als „eutektische Fasern‘ benannt werden. 
Um die Natur der Schichten zu ergründen, die mögliche Faser 


chse und die gegenseitige Orientierung der eutektischen Schichten 


zueinander und zur Faserachse festzustellen. müsste am besten eine 


einzige Faser aus dem Konglomerat herausgeschnitten und röntgeno 





Fig. 3. Querschnitt von Fig. 2. Fig.4. Längsschnitt von Fig 
1Ofach. 10fach. 


graphisch untersucht werden. Das Herausschneiden gelang verhält- 
nismässig leicht, da doch jetzt die Fasern mit der Längsrichtung des 
Legierungsblocks zusammenfallen (Fig. 2). Eine Anzahl der möglichst 
ohne Deformation herausgesägten Stäbchen (Durchmesser von 0°5 bis 
| mm, Länge von 5 bis Smm) wurden in konzentrierter HNO, bis 
auf einen Durchmesser von 01 bis 03mm herabgeätzt. Für die 
weitere Untersuchung wurden dann unter dem Präpariermikroskop 
solche herausgesucht, die aus einer einzigen Faser zu bestehen schienen. 
Zur Bestimmung der Faserachse wurden Drehkristallaufnahmen an- 
gefertigt, zur Feststellung der gegenseitigen Orientierung der eutek- 
tischen Schichten — Aufnahmen mit feststehendem Präparat (LAUE), 

‚bei der Bereich von 90° mit Aufnahmen nach je 5° abgetastet 

ırde. Ausserdem wurden noch Schwenkdiagramme mit einem 


Schwenkbereich von 35° hergestellt. Die Arbeitsweise war dieselbe, 
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die schon früher bei ähnlichen Untersuchungen, z. B. der Ori: 
tierungsbestimmung von Ausscheidungen zum Mutterkristall, | 
wandlungsvorgängen usw. durch KurpsUmow und SacHs!), STR 
MANIS und WEERTS?), WASSERMANN?), DEHLINHER®), Grar°) Bı 
GERS®) u. a. angewandt worden ist. Sämtliche Aufnahmen wurden in 
einer DEBYE-SCHERRER-Kamera vom Durchmesser 574 mm der Bau 
art H.SEEMANN (Freiburg i. Br.) durchgeführt; die Röntgenein 


richtung ist ebenfalls von derselben Firma bezogen worden. Es wurde 





Fig.5. Gestell zur Zentrierung, Einstellung und gleichzeitigen mikroskopischer 
Beobachtung von Präparaten. Mikroskop mit Vertikalilluminator von Ü. Reichert 
(Wien); Kameradeckel mit Schwenkeinrichtung von H. Seemann. Statt des Mikı 

skopes können auch sehr gut die Zentrier-Reflektometer mit getrenntem Kollimatoı 
neuester Konstruktion von H. Seemann gebraucht werden (umstellbar von Fern- 


rohr auf Mikroskop). 


durch N:-Folien filtrierte C’u-Strahlung verwandt. Zur Zentrierung 
der Präparate, zur gleichzeitigen Beobachtung der Schichten und zur 
Einstellung der manchmal sichtbaren Flächen in bestimmten Winkeln 
zum Röntgenstrahl, wurde der Deckel der SEEmannschen Kamera 
auf ein besonderes Gestell geschraubt. das auf den Tisch eines REICHERT- 
Mikroskopes passte?). Die Einrichtung ist in Fig. 5 abgebildet. 


!) KuRDJUMOW, G. u. SAcHs, G., Z. Physik 64 (1930) 325. 2) STRAUMANIS, M. 
und WEERTS, J., Z. Physik 78 (1932) 1. 3) WASSERMANN, G., z. B. Metallwirtsch. 
11 (1932) 61: 13 (1934) 49. Z. Metallkde. 26 (1934) 256. +) DEHLINGER, U., Met 
wirtsch. 11 (1932) 223. Z. Metallkde. 25 (1933) 62. 5) GRAF, L., Metallwirtsch 
12 (1933) 649. 6) BuRGERS, W.G., Physica 1 (1934) 561. ?) Näheres zuı 


Aufnahmetechnik siehe STRAUMANIS, M. und Merris, O., Z. Physik 94 (1935) 1»4 
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Versuchsergebnisse. 
Die mikroskopische Untersuchung des Zn -— Cd-Eutektikums 
te nun, dass die bei kleinen Vergrösserungen sichtbaren Fasern 
haus nicht die letzten Bestandteile des Eutektikums sind, sondern 
eine jede Faser eine Struktur besitzt, die erst bei stärkeren 
rerösserungen aufgelöst werden kann. In den Fig.6 und 7 


et man Quer- und Längsschnitte durch eine Faser. Werden jetzt 


Fig. 6. "ie. 7. Fig. 8 
(Querschnitt durch eine F: 1 900 Cd-Schichten pro Millimeter. 
600 fach. 
Fir.7. Längsschnitt durch eine Faser. 600fach. 


Ss. Querschnitt durch eine geglühte Legierung. 680 ( /-Schichten pro Millimet 


600 fach. 


lie Legierungen längere Zeit (in unseren Versuchen bis zu 5 + 24 Stun 


en) unterhalb des Erstarrungspunktes (200°) erhitzt und sehr lang 


sam abgekühlt, so erfolgt eine Vergröberung der Schichten (Fig. 8). 
Der sehr regelmässige schichtartige Bau tritt besonders deutlich bei 
stärkeren Vergrösserungen hervor (Fig. 9). Die Aufnahmen zeigen 
deutlich, dass das Eutektikum nicht aus Stäbchen, sondern aus ein- 

der abwechselnden Zr- und Cd-Schichten oder Blättchen be- 


eht, die sich parallel zum Wärmefluss einstellen?). Diese 


2) Inder sehon erwähnten Arbeit von R. Voser (Z. anorg. allg. Chem. 76 (1912) 
‚), ist diese Tatsache übersehen worden, denn R. VoGeEr hält die eutektischen 
ern (Stäbehen) schon für das letzte Strukturelement des Eutektikums (siehe 


10 seiner Arbeit „schnell gekühltes Eutektikum‘‘), während tatsächlich unter 
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Schichten erstrecken sich in vielen Fällen ununterbrochen, aber ıoı 
bogen über den ganzen Querschnitt der Faser, desgleichen auch 
den ganzen Längsschnitt. Die Fasern liefen sehr oft durch das & 
Legierungsstück hindurch. 




















Fir. 9. Querschnitt durch eine nicht geglühte eutektische Faser (links, 840 Schichteı 
pro Millimeter) und durch eine geglühte (rechts, 660 Schichten pro Millimeter 
1200fach. 





Fig. 10. Grenzen der eutektischen Fasern. Querschnitt. Bei 200° angelas 
langsam gekühlt. Etwa 660 Cd-Schichten pro Millimeter. 600fach. 


stärkeren Vergrösserungen diese Fasern sich in das eigentliche schichtartige Eutek 
tikum auflösen lassen. Wir haben den VoGeErschen Versuch wiederholt: er erbra: 


eine nochmalige Bestätigung der hier ausgesprochenen Ansichten. 
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Die Grenzen der Fasern bildet, wie das die Fig. 10 zeigt. der 
Überschuss der einen Komponente, in unserem Versuch Cadmium. 
Die Ränder erscheinen verdickt, in Übereinstimmung mit den Unter- 

hungen von BrADY!), wobei sich das Zn in ziemlich seltenen Fällen 

h punkt- oder stäbchenartig ausscheidet (Fig. 10, rechts). Eine 
Anhäufung von (Cd ist auch an anderen Stellen der Schliffe zu sehen 
siehe Fig. 8 und 9) und diese täuschen manchmal bei kleinen Ver- 
srösserungen Korngrenzen vor. Es wäre zu erwarten, dass sich um 
so diekere eutektische Fasern bilden würden, je besser die Versuche 
angestellt sind, d.h. bei möglichst richtiger Zusammensetzung der 
Schmelze, bei sehr gleichmässiger und langsamer Abkühlung und bei 
erschütterungsfreier Kristallisation. Alle diese Massregeln führten 
jedoch nicht zum Ziel, obgleich die Einwaage des Zinks zwischen 
166 und 174% geändert wurde. Die erhaltenen Proben bestanden 
nur aus 03 bis 05 mm dicken Fasern, sie waren aber viel gröber 
als die bei schneller Kristallisation erhaltenen. Der Grund, warum 
sich nicht gröbere Fasern bilden, liegt wohl in örtlich auftretenden 


Übersättigungen an einer Komponente, in ungleichen Kristallisations- 


und Entmischungsgeschwindigkeiten, die alle eine Anhäufung der 
einen Komponente zur Folge haben, wie das z.B. Tammann und 
BOTSCHWAR an manchen langsam gekühlten Legierungen beobachtet 
haben ?). 

Durchweg konnten wir aber beobachten, dass die Dicke der 
einzelnen Schichten um so grösser war, je langsamer die Abkühlung 
des Eutektikums erfolgte?). Einige, durch den Kristallofen gegangene 
Proben wurden durch ein Stägiges Glühen bei 200+10° und nach- 
folgendes langsames Abkühlen thermisch nachbehandelt. Die Proben 
hatten dann eine sehr regelmässige und verhältnismässig grobe eutek- 
tische Struktur (Fig. s und 9), die beiden Komponenten hoben sich 
voneinander gut ab, während die nicht getemperten Legierungen 
schon viel feiner und unregelmässiger waren (Fig. 6 und 7). Wurden 
ıber die Legierungen durch Eingiessen in eine Kohlensäure — Aceton- 
mischung oder durch Eintauchen des Tiegels in gekühltes Wasser ab- 


!) Brapy, F. L., J. Inst. Metals 28 (1922). Auch RosEnHaIn, W. und TuckEr, 
P.A., Proc. Roy. Soc. London (A) 81 (1908) 331. Philos. Trans. Roy. Soc. London 
\,209 (1909) 89, 2) TAMMANN, G. und BoTSscHwAaR, A. A., Z. anorg. allg. Chem. 
1929) 325. Siehe auch BortscHwar, A.A. und GoREW, K.W., Z. anorg. allg. 
n. 210 (1933) 166. 3) In Übereinstimmung mit KurxaXkow, N.S. und 
NASAROW, A.N., Z. anorg. allg. Chem. 125 (1922) 185. 
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oeschreckt. so erwies sich die Struktur als so fein, dass sie auch 


S00facher Vergrösserung nicht aufgelöst werden konnte, während (ii 


einzelnen Fasern sich voneinander ziemlich deutlich abhoben. Ni 


an einzelnen Stellen — an 


den Grenzen der 


Fasern koı te 


mit Mühe eine äusserst feine Schichtung bemerkt werden, während 


der übrige Teil des Feldes vollständig glatt war!). Ob das Eutektikun 


sich nicht ausgebildet hatte, oder durch das Mikroskop nicht aufgelöst 


wurde, konnte nicht entschieden werden. 
| Stunde bei 200° erhitzt. so erscheint 


Wird aber soleh ein Schlif 


der eutektische Aufbau di 


Fasern in aller Deutlichkeit. In der folgenden Tabelle ist die mittleı 


Zahl der Schichten einer Komponente pro Millimeter und die Dick: 


zweier Schichten (Zn und (Cd) bei verschieden 


zusammengestellt. 


behandelten Probe: 


Tabelle 1. Zahl der Schichten der einen Komponente pro Millimete: 


in verschieden thermisch behandelten Zr 


dem Querschnitt der Fasern. 


langsam durchgelassene Legierung. 


Cd-Eutektika. Gezählt auf 


Ausgangspräparat: durch den Ofeı 





Nachbehandlung 


des Ausgangspräparats (1— 3) 


Zahl der Schichten 


pro mm 


wahrscheinl. 


Mittlere Dick: 
einer Zn ( 


Doppelschii I 





Wert in mm 
l 5 Tage bei 200° in der Mitte der 
Fasern a a 750-800 750 125 —1'33 - W 
2 5 Tage bei 200° am Rande der 
Fasern u pr 660 — 700 700 1'43—1'52 - 10 
3 Ausgangspräparat ohne Nachbe- 
handlung . MIR ’ S50-— 940 940 106— 118 ) 
4 Flüssige Legierung in U O,—+ Ace- 
ton abgeschreckt: 1 Stunde auf 
200° erwärmt 1690 — 1880 1790 53—5°9 : 10 
| 5 Flüssige Legierung nur in (O0, 
+ Aceton abgeschreckt, am Rande 
der Fasern . 1790 — 2000 5°0—5'1- 10 
und mehr und wenige! 


Es wurden somit 700 bis über 2000 Zn 


C’d-Doppelschichten odeı 


1400 bis über 4000 Einzelschichten pro Millimeter in den verschiedeneı 


I) Diese Tatsache macht verständlich, 
Fasern von R. VOGEL (in seiner Fig. 10) übersehen worden ist. 





warum der eutektische Aufbau der 
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en gezählt. Die Feinheit des Eutektikums nimmt also um so 
r zu, je schneller gekühlt wird. Das von VoGEL hervor- 
bene umgekehrte Verhältnis entspricht deshalb den Tatsachen 
tt). 
Die Faserachse konnte durch eine einzige Drehaufnahme bestimmt 
len. Nebenstehend ist die Aufnahme als Fig. 11 wiedergegeben. 
ie Zn-Interferenzen fielen immer zuschwach 
ıs, erst nach kräftiger Exposition mit einer 
itzblende waren sie deutlich erkennbar. 
latsache, dass man dabei kein DEBYE- 
ERRER-. sondern ein beschränktes Fasern 
sramm., Ja fast eine Schichtlinienaufnahme 
It. deutet darauf hin, dass die einzelnen 
Schiehten der eutektischen Fasern aus ein 
kristalliÄnen Blättcehen bestehen. Die 
\uswertung der Aufnahme ergab. dass die 
Faserachse mit der dieonalen Achse 
I.Stellung |O110]| der Zn- und Cd-Blätt 
hen zusammenfällt. Man erhält z.B. genau 
lieselben Cd-Interferenzen der Aufnahme. 
venn man ein einzelnes ('d-Kristallblättehen 
ım die digonale Achse 1. Stellung dreht. 
Diese Achse fällt jedoch nicht immer mit der 
"aserachse zusammen, sondern es werden 
in manchen Fällen Abweichungen bis zu 5 
beobachtet. Fire. 11. Drehaufnahmeeiner 


\us den Intensitäten der Reflexe lassen herausgeschnittenen eutek- 


& . \ schen Faser. ('u -Strah- 

sich aueh ungefähr die Beerenzungsflächen . chen - at = 
. : ung, tıltrıert; Schlitz- 

> 

ler Blättehen bes e os fi auf. dass » 2 

er Blättcehen timmen. Es fällt auf, das blende: Belichtung 5 Std. 

die Reflexe der Basisflächen. besonders die 

des Zinks sehr schwach, wohl aber unverbreitert, ausfallen. während 


Ihre Intensität bei reinen Kristallen sehr stark ist. Daraus lässt sich 


zweierlei folgern: 1. dass die Basisflächen einander abdecken, und 


lass die Blättchen in Richtung der hexagonalen Achse unvergleich- 


viel dünner sind als in Richtungen senkrecht zu dieser Achse). 


Dieses Versehen entstand dadurch, dass VoGEr mit kleinen Vergrösserungen 

tete (68fach), und die Fasern der schnell gekühlten Probe als primäre Bestand- 

t les Eutektikums ansah. 2) Hierzu Bönm, .). und GANTER, F., Z. Kristallogr. 
6 28) 17 besonders 20. MAYER, F. K., Kolloid-Z. 57 (1931) 353. 
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Das wird auch durch die grössere Intensität der O110- und 011] 


Reflexe bestätigt, wobei die letzteren fast die Intensität reiner Krist ıllı 


erreichen. Weiter wurde ein Präparat, an dem ein grösserer blanke 


Streifen sichtbar war, unter solchem Winkel in den Gang der Röntxeı 
strahlen gestellt, dass der Streifen und die ihm parallelen Schichte 
als Basisflächen reflektieren müssten. Da der erwartete Reflex taı 
sächlich erhalten wurde, so lässt sich mit grosser Wahrscheinliel 

der blanke Streifen als eine Basisfläche ansehen, zu dem die Kristal 
schichten parallel liegen. Alles dieses, und auch frühere Beob 

tungen, dass Zn- und besonders (Cd-Kristalle die Neigung besitzen, i 


1 


dünnen, durch zwei Basisflächen b: 


Ss, erenzten Blättchen auszuwachsen ! 

> spricht dafür, dass im Zn — Cd-Eutek 

P - \  tikum die Schichten aus dünn 

ARE 8 {4A durch zwei grosse Basisflächen bi 
2 b en aim grenzten Blättchen bestehen. Dies: 
40001 Begrenzung ist wohl für die 

EN E | Schichten sicher, nicht aber in deı 
a \ nn ” Mass für die des Zinks, da desseı 

& S SIS _ Interferenzen durchweg schwach aus 

Sr 7 8 © fallen. Es bestehen deshalb fo 


er Bern: ne ; gende Möglichkeiten der gegens 
Fig.12. Mögliche gegenseitige Orien- Bw > k ' 508 


tierung der Cd- und Zn-Kristall. tigen Orientierung der Kristallblätt 
blättchen in der eutektischen Faser. ehen, die durch Drehaufnahme 
voneinander nicht zu unterscheideı 


sind (Fig. 12). Liegt der Fall I vor, so müssten die 0002-Inteı 


ferenzen des (/d und des Zn eng nacheinander erscheinen (Hgg des 


Cd = 158°; des Zn = 183°); im zweiten Fall jedoch erst nac 
einer Drehung des Präparats (wenn es aus nur einer Faser besteht 
um 90°, Ausserdem können noch die verschiedensten Zwischeı 
lagen auftreten. Die Entscheidung lässt sich durch eine Aufnahm« 
im BÖHM-WEISSENBERG Röntgengoniometer erbringen. In Ermang 
lung eines solchen Instrumentes, wurde eine Reihe von Aufnahmeı 


mit je um 5° verstelltem Präparat in einer gewöhnlichen DEpY#- 
SCHERRER-Kamera gemacht und diese alle zu einem Diagramm zu- 


a 


sammengestellt (Fig. 13)?). Daraus ist zu sehen, dass nicht nur die 


2) STRAUMANIS, M., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 316. 2) Da die 0002-Re- 


flexe öfter als nach 180° auftraten, so bestand das Präparat nicht aus einer einzige 


Faser, sondern aus zweien, wie auch nachträglich mikroskopisch gefunden wurd 
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o002-Flächen der Cd- und dieselben Flächen der Zn-Blättchen, 

ern auch die Flächen 0110, O111 usw. so im Röntgenstrahl 
reflektieren, als ob die Basisflächen der Zn- und Cd-Blättchen parallel 
-erliefen. Damit ist entschieden, dass die Kristallblättchen in der 


nach dem sehr einfachen Schema I (Fig. 12) angeordnet sind. 








C'd-Interferenzlinien ausgezogen; Zn- quer gestreift. Die Intensität der 


Reflexe ist durch grössere Bezeichnung angegeben. 


Es fällt das zerfetzte Aussehen mancher Interferenzlinien auf. 
Das hängt damit zusammen, dass die Zn- und Cd-Schichten nicht 


glatt, sondern verbogen sind, wie das schon aus den Mikrophoto- 


graphien zu sehen ist, besonders aber aus Fig. 14, wo ein Schnitt 
fast parallel der Basisfläche verläuft. Wie stark die einzelnen Teile 
der Schichten zueinander verbogen sind, lässt sich auf der Ordinate 
der Fig. 13 ablesen: in einem Bereich von etwa 20° reflektieren noch 
er einzelne Teile von ein und derselben Fläche, während im 
e einer idealen Schicht nur ein einziger Punkt bei einem ganz 
immten Winkel auftreten müsste. Aus der verschiedenen Inten- 
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sität der Reflexe mit gleichem Index folgt, dass der grösste \e 


der Flächen bei einem bestimmten Winkel reflektiert. die benscl 


barten, bis zu 20° auftretenden Verbiegungen sich auf kleinere ' 
der Schichten beschränken. 











Fig. 14. Schnitt fast parallel der Basisfläche; schnell gekühlt. 1200facl 


Schluss. 


Es fragt sich, ob der Aufbau des Eutektikums, der sich bei lang 
samer Kristallisation ausbildet, auch in derselben Weise erfolgt, weı 
die Abkühlung sehr schnell verläuft. Die mikroskopische Unte 
suchung zeigte nun (Fig. 1), dass kein Unterschied zwischen de 
beiden Eutektika zu bemerken ist, mit der Ausnahme, dass in 
letzten Fall die Fasern viel stärker gekrümmt sind, als im Fall dı 
langsamen Kristallisation mit nachfolgender Wärmebehandlung 
Über den Vorgang der eutektischen Kristallisation kann man si: 
deshalb folgende Vorstellung machen. Ist die eutektische Zusammieı 


setzung und Temperatur erreicht, so erfolgt die Kristallisation (d: 


beiden Komponenten gleichzeitig in der Weise, dass senkrecht zu 


Abkühlungsfläche in die Schmelze hinein erstarrende eutektisch 
Fasern hineinschiessen, wobei zugleich die Entmischung und die 
Kristallisation der beiden Komponenten nebeneinander stattfindet 
Erfolgt die Wärmeableitung sehr schnell, so haben die entmischte 
Metalle sehr wenig Zeit sich zu gröberen Lamellen anzusammeln, 
sie sofort erstarren. Die eutektischen Fasern bestehen in diesem Fa! 


aus sehr feinen, sich abwechselnden Zr- und Cd-Schichten. Wird da- 


gegen die Wärme langsam abgeleitet, so haben die Metalle Zeit, bein 
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ıwrungspunkt zu gröberen Kristallschichten auszuwachsen. Der 
ıschub der nötigen Bauelemente erfolgt natürlich durch Diffusion. 
sleiche Prozess tritt ein, wenn eine schnell gekühlte Probe von 
m bis nahe an die Erstarrungstemperatur erwärmt wird. Grössere 
ılline Ausscheidungen wachsen dann höchstwahrscheinlich weiter 
Kosten der kleineren. Der Wachstumsprozess erfolgt in diesem 
möglicherweise nach den Vorstellungen von STRANsKL!). In 
reinstimmung damit steht auch die Tatsache. dass die Zn- und 
:hichten des Eutektikums nur in die Breite weiter wachsen und 
leshalb zu dünnen Blättchen. durch Basisflächen begrenzt. aus 
en. Wird aber der Erstarrungsprozess langsamer geleitet, so 
nen auf den Basisflächen der wachsenden Blättchen neue Schichten 
ıneeleet werden, was eine Vergröberung des Eutektikums bedeutet. 
Zn- und besonders die Cd-Kristalle besitzen ja tatsächlich eine 
usgesprochene Tendenz, in dünnen Blättchen zu wachsen, wie das 
'.B. beim Wachstum derselben in ihrem Dampf beobachtet werden 
ann?). Damit ist aber auch gesagt. dass die Form eutektischer 
\usscheidungen (wenigstens im Fall Zn (Cd) in erster Linie von den 
kristallphysikalischen Eigenschaften der Komponenten ab 


nangt 


t und die Oberflächenspannung nur in besonderen Fällen eine 


volle spielt ®). Bei Eutektika. deren Bestandteile kristallographisch 


\ 


höher symmetrisch sind, wird natürlich die Form der Ausscheidungen 


komplizierter und die gegenseitige Orientierung viel mannigfaltiger. 


Siehe z. B.: STRANSKI, J. N. und KaıscHEew, R., Physik. Z. 36 (1935) 393 
403. 2) STRAUMANIS, M., Z. phvsik. Chem. (B) 13 (1931) 316. )F.L. Brapy 
nt, dass blättrige Eutektika sich dann bilden, wenn die Oberflächenspannung 


Bestandteile und deren Menge (dem Volumen nach) nahezu gleich ist 


Riga, Analytisches Laboratorium der Universität Lettlands. 
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Das Wachstum von Metallkristallen im Metalldampf. I\. 
Von 
M. Straumanis, 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 9. 35.) 


Zur Prüfung der Theorie des homöopolaren Kristallwachstums von Koss 
und von STRANSKI wurden Sublimationsversuche des Tellurs unter verschied: 
Druck (001 mm bis 760 mm Hg, Wasserstoffatmosphäre) und bei Temperatur 
unterhalb und oberhalb des Schmelzpunktes des Te unternommen. Die erhalt: 
Kriställehen wurden vermessen und die Gleichgewichtsform bestimmt. 

Tellurkristalle, in einer Wasserstoffatmosphäre unter vermindertem Dru 
langsam gewachsen, sind durch folgende Flächen begrenzt: 1011 (und 0111 
1010: 1120 und 1124. Auch einfachere Formen (ohne 1124 und seltener ohn: 
1120) kommen vor. 

Die erstere Form hat mit der theoretisch von STRANSKI abgeleiteten 1011 
und 1010 gemeinsam, VOO1 und O112 sind bei der theoretischen überflüssig uw 
1120 und 1124 fehlen bei derselben. 

Eine ähnliche Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment ist auch b 
Selen zu erwarten. 

Te-Kristalle sublimieren sehr gut auch beim Atmosphärendruck (Hs). Dis 
Kristalle sehen schön und glänzend aus, ihre Form ist aber bei genauerer Betı 


tung verzerrt. Bevorzugtes Wachstum: in Richtung der trigonalen Achse. 


Frühere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Gleichgewichts 
form der im Metalldampf gewachsenen Mg-, Zn- und Cd-Kristall 
sehr gut mit der unter gewissen Voraussetzungen theoretisch be 
rechneten Form übereinstimmt'). Dasselbe lässt sich auch über di. 
Tracht der Be-Kristalle sagen?). Zur weiteren Prüfung der Theorı 
des homöopolaren Kristallwachstums?) wäre es von Bedeutung, di: 
Kristallform solcher Metalle zu bestimmen, die nicht mehr reı 
metallische Eigenschaften besitzen, und deren Kristalle nicht meh 
so einfach gebaut sind, wie die der vier oben angeführten Elemente 
Es wurde Tellur gewählt. Te-Kristalle lassen sich in das rhombo 
edrische System einreihen und besitzen ein Dreipunktschraubengitter' 


!) STRAUMANIS, M., z. B. Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 252. 2) STRANSK 
I.N. und KaıscHew, R., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 315. 3) Siehe z. B 
STRANSKI, I.N. und Kaıscnew, R., Physik. Z. 36 (1935) 393 bis 404.  #) BRADLEY, 


A. J., Phil. Mag. [6] 48 (1924) 477. 
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lellur sublimiert sehr leicht, die Kristalle besitzen ein schönes, 
zendes Aussehen, wenn auch ihre Form nicht sehr regelmässig 
Diese wurde z. B. durch G. Rose bestimmt: aus dem Schmelz- 
sollen sich nur Rhomboeder |1011! bilden, während die natür- 
n Kristalle noch in Kombination mit den Prismen 1. Stellung 
1010) und dem negativen Rhomboeder |O111! auftreten. In vor 


liegender Arbeit handelt es sich aber darum, die Gleichgewichtsform 
der Tellurkristalle festzustellen. Zu diesem Zweck muss eine grössere 
\nzahl von Kristallen, die möglichst langsam gewachsen sind, dureh 
semessen werden !). 

Das Wachstum der Te-Kristalle erfolgte unter denselben Ver 
suchsbedingungen, wie schon beim Zink angegeben ?). Die Subli 
mationsversuche wurden bei Temperaturen meistens unterhalb des 
Schmelzpunktes des Tellurs (452° C) und bei verschiedenem Wasser 
stoffdruck durchgeführt. Eine grosse Anzahl der am Sublimations- 
rohr gewachsenen Kriställchen wurde mikroskopisch betrachtet: 
ıllseitig gemessen wurden aber nur 40. Diese 40 Kriställchen waren 
unter Umständen gewachsen, die in der Tabelle 1 näher angegeben 


sind. Die Grösse der Kriställehen schwankte zwischen 02 und 0° Ss mm. 


Tabelle 1. Umstände, unter denen das Wachstum der Tellurkristalle 
erfolgte: p-- H,-Druck im Rohr in Millimeter Hg: t-- Temperatur 
des verdampfenden Tellurs. 

: ) Versuchsdauer Zahl der unter- 
Versuch T: ; H ( r 

inmm Hg in Stunden suchten Kristalle 


„Kahlbaum“ 001 
20 
760 
760 
20 


gereinigt 20 


Das Wachstum der Kristalle beginnt am Sublimationsrohr an 


Stellen mit niedrigerer Temperatur, als in der Tabelle für das ver 


dampfende Metall angegeben. So beginnt in den Versuchen 2 und 6 
Wachstum grösserer Kristalle bei einer Temperatur von etwa 330 


Stellen mit höherer Temperatur setzten sich keine Keime an). 


etwa 313° bildeten sich feinere Kristalle, die dann bei 280° in 


) STRAUMANIS, M., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 246.  ?) STRAUMANIS,M., 


vsik. Chem. (B) 19 (1932) 64. 


hysikal. Chem. Abt.B. Bd.30, Heft 2/3 
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äusserst feine, einem grauen Überzug ähnlich, übergingen. In \eı 
such 5, der über 1 Monat dauerte, wurde zuerst die Verdampfungs 
temperatur auf 278° eingestellt. Da aber bei dieser Temperatur nu: 
im kälteren Teil des Rohres ein grauer Beschlag erschien, so wurd 
die Temperatur auf 290° gesteigert. Es bildeten sich dann auclı iı 
den heisseren Teilen einzelne Kristallkeime, die ihre Gegenwart dure! 
Lichtreflexion verrieten. Zur Beschleunigung des Wachstums wurd. 


nach einigen Tagen die Temperatur auf 300° gehoben. 
























































Fig. 1 bis7. Durch Sublimation gebildete Tellurkristalle. Es sind immer: 1 positiv 


und negative Rhomboeder {1011} und {0111}, 2= Prismen TI. Stellung }1010), 
3 — Prismen II. Stellung }1120}, 4 = rechte trigonale Bipyramiden II. Stellung 


11124,!). 


I) Durch Transformation der Bravaısschen Indices (c:a 1'366, OLSHAUSEN, > 
Z. Kristallogr. 61 (1925) 495) gelangt man zur Mır.Lerschen Symbolisierung (rhoı 
boedrisches Achsenkreuz, a 86° 47’). Die positiven und negativen Rhomboed 


174] 


sind dann {100} und {221}; {1010}={211%; {112041014 und {1124} = 174 
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Die Tracht der Te-Kriställchen war fast durchweg die gleiche, 

rlei, ob sie an heisseren oder kälteren Stellen, bei Atmosphären 
Iruck, oder bei niedrigeren Druck gewachsen waren. Die beob 
hteten und vermessenen Kristalle sind in ihrer idealisierten Form 
n den Fig. 1 bis 7 gezeichnet. 

Die Form, die am häufigsten vorkam, ist als Fig. 3 dargestellt. 

len Versuchen 2, 5 und 6, wo das Wachstum sehr langsam er- 

te, erscheint noch eine vierte Flächenform, die rechte trigonale 
Bipyramide 11. Stellung, |1124!!), während bei schnellem Wachstum 
Versuch 1) die Form Fig. 1. aus zwei Flächenarten bestehend, oft 


finden war. Es bestätigt sich hier eine Folgerung der STRANSKI 


schen Theorie, nach der bei kleiner Übersättigung (langsamem Wachs 


tum) kompliziertere Gleichgewichtsformen entstehen?). Kombi 
nationen aus nur positiven Rhomboedern mit dem Prisma 1. Stellung, 
laut Feststellung früherer Autoren, konnten in vorliegenden Ver- 
suchen nicht beobachtet werden’). 

Regelmässige Formen der Te-Kriställchen kommen selten vor, 
meistens sind sie stark verzerrt, besonders wenn das Wachstum bei 
niedrigen Temperaturen erfolgt. Ausser der prismatischen sechs- 
eckigen Gestalt findet man auch Kristalle in Blättchenform, wobei 

srossen Flächen nicht die Basisflächen sind, wie beim Zn, (Cd 
oder Mg, sondern das Prisma in 1. Stellung 1010; die seitliche Be- 
grenzung bilden dann ganz schmale Prismen und Pyramiden in 
l. und 11. Stellung. Auch Hohlkristalle und solche mit Flächen, die 
vie angeschmolzen aussehen und schon früher eingehend beim Mg 
beschrieben worden sind, wurden oft gefunden). In den Fig. Ss bis 10 
sind einige Flächen solcher Kristalle abgebildet. 

Vergleicht man diese Kristallformen mit den Forderungen der 
Kristallwachstumstheorie von STRANSKI, so sind die Ergebnisse im 


Falle des Tellurs für die Theorie nicht mehr so günstig, wie im Falle 


Wegen der Kleinheit der Kristalle, und besonders dieser vierten Fläche, 
ess sich letztere nicht genau bestimmen, denn es wurde für 1124 1120 ein um 
twa 0"6° grösserer Winkel gefunden, als dem berechneten entspricht (ber. < 56'4 °). 
Ks ist nicht ganz ausgeschlossen, dass diese Fläche statt 1124 als Trapezoeder 
der Rhomboeder III. Stellung zu deuten wäre. Damit liesse sich das Tellur 

ler in die trigonal-trapezoedrische oder in die rhomboedrische Klasse ein- 

Die des ditrigonalen Skalenoeders scheint ausgeschlossen zu sein. 

ANSKL, I. N. und KaıscHew, R., Physik. Z. 36 (1935) 399. Dieselben, Ann. 

23 (1935) 330. 3) Siehe GRoTH, P., Physikalische Kristallographie, 

S. 477, Fig. 446. 1) STRAUMANIS, M., Z. Kristallogr. 89 (1934) 487. 


10* 
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des Be, Mg. Zn und Cd. Als experimentelle Gleichgewichtsform (les 
Tellurs wäre diejenige anzusehen, die sich in den langsam verlaufen.deı 
Versuchen 5 und 6 ausbildet, mithin aus einer Kombination von vieı 
Flächen besteht :: 1. dem Rhomboeder, positivem und negativem, 2. deı 
Prisma in I. Stellung, 3. dem Prisma in Il. Stellung und 4. der rechte: 
trigonalen Pyramide II. Stellung |1124!. Die Flächen sind dab 
stets so angeordnet, wie das die Fig. 6 und 7 zeigen. Die Fläche 1124 


erscheint immer von 1120 getrennt, nur in zwei Fällen stiessen si: 





Fig. 8. Fig. 9. Fig. 10. 


Wachsende . Te- Kristalle. Fig. 8 negatives Rhomboeder (O111) und Prisı 
(0110), 60fach: Fig. 9 positives Rhomboeder (0111) und Prisma, 120fach; Fig 
wachsende Prismenfläche (1010), 60fach. Wachstumstemperatur: über 100° unt 


dem Schmelzpunkt. 


zusammen. Die von STRANSKI, KAISCHEW und KRASTANoW!) gi 
forderte Gleichgewichtsform setzt sich aber aus folgenden Flächeı 
zusammen: 1. der Basis |0001! (nach MirLLer 111), dem positive 
Rhomboeder !1011}, 3. dem Prisma |1010}) und 4. der linkeı 
Pyramide |0112}. Ganz abgesehen von der Frage der positiven und 
negativen, rechten und linken Stellungen der Flächen, besteht fo 


gender Hauptunterschied zwischen Theorie und Experiment: das 
Fehlen der Basis im letzten Fall. Dadurch, dass die Theorie das 
Erscheinen der Basis fordert, wird die theoretische Gleichgewichts 

I) STRANSKI,I.N., Kaıschew, R. und Krastanow, L., Z. Kristallogr. 
(1934) 328. 
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form sehr ähnlich der der übrigen hexagonalen Metalle (Be, Mg, 
/n. Cd), während tatsächlich die Te-Kristalle, gerade durch das 
‘ehlen der Basis, sich äusserlich stark von den letzteren unter- 
heiden. Es wurde versucht, ob bei besonders langsamem Wachs- 
um (Versuch 5) und mit rein dargestelltem Tellur!) (Versuch 6) 
nicht die erwartete Fläche erscheint. Allein der Erfolg blieb aus, da 
sich stets die Gleichgewichtsform (Fig. 6 und 7) entwickelte. Mikro- 
skopisch konnte die Basis nicht gefunden werden, man sah entweder 
eine scharfe Spitze, oder eine Kante, aus zwei gegenüberliegenden 
Rhomboedern gebildet?). An allen Kristallen fehlte ausserdem noch 
die Fläche 0112. Das Erscheinen anderer Flächen, als von der 
Theorie geforderten, ist möglich. Im Falle des Tellurs bilden sich 
noch das Prisma II. Stellung und die Pyramide /1124!. Sieht man 
von dieser Fläche ab, da sie nicht an allen Kristallen vorkommt, 
so unterscheidet sich die experimentelle Gleichgewichtsform von der 
theoretischen dadurch, dass bei letzterer die Formen 0001 und 0112 
überflüssig sind und die Form 1120 fehlt. 

Was die Ursache dieser Unstimmigkeit betrifft, so lässt sich nur 
so viel sagen, dass bei der Bildung der ersten Kristallkeime Umstände 
herrschen, die von den vereinfachten Voraussetzungen der Theorie 
stark abweichen und sich infolgedessen unvoraussehbare Flächen aus- 
bilden, die bei weiterem Wachstum erhalten bleiben. Wenn aber 
geforderte Flächen am Kristall nicht erscheinen, so mag der Grund 
wieder in den sehr einfachen Voraussetzungen der Theorie liegen: 
diese reichen zwar eben für die hexagonal dichteste Kugelpackung 
aus, nicht aber mehr für das rhomboedrische Tellur. Denn nach 
STRANSKI kommt ja die Gleichgewichtsform nur dadurch zustande, 
dass alle Oberflächenbausteine eines hinreichend grossen Kristalls 
mindestens ebenso fest wie am halben Kristall gebunden sind. Bei 
der Ableitung dieser Form muss weiter, da wir die Kräfte, die zwi- 
schen den Atomen herrschen, nicht kennen, vorausgesetzt werden, 


dass diese Kräfte kugelsymmetrisch sind, d.h., dass sie nur von der 


Entfernung, nicht aber vom Winkel abhängen?). Diese Voraus- 
setzung trifft wohl am besten bei Gittern mit dichtester Kugel- 


Das Tellur wurde nach der Methode von Ü. A. Kraus und E. W. .JOHANSON 
physic. Chem. 32 (1928) 1281) gereinigt. 2) Nur in einem Fall wurde ein 
ex festgestellt, der der 0001 gehören könnte. G. Rose (Pogg. Ann. 77 (1849) 

hatte allerdings diese Fläche an natürlichen Te-Kristallen von Zalatana fest- 
ellt. 3) STRANSKI, I. N. u. KaIsSCHEw, R., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 316. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heft 2/3 10b 
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packung zu und wird dies um so weniger, je mehr das Gitter von 
dichtesten Kugelpackung abweicht. Beim Tellur ist das nun sic! 
lich in hohem Masse der Fall, denn sonst würde, wenn auch hier (lie 


Kräfte kugelsymmetrisch wären, das Zustandekommen eines solchen 
Gitters, wie das des Tellurs, nicht zu verstehen sein. Wäre genau (li: 
Verteilung der Kräfte um die Gitterpunkte des Tellurs bekannt, so 
liesse sich auch die experimentelle Gleichgewichtsform theoretisch 
ableiten. Umgekehrt, es besteht die Möglichkeit, mittels der Ab 
weichungen von der Theorie Schlüsse über die Kräfte eines Telluı 
atoms zu ziehen. 

Kristalle der metallischen Modifikation des Selens gehören in 
dieselbe Klasse wie die des Tellurs!). Sie haben deshalb beide eine 
gemeinsame theoretische Gleichgewichtsform. Da nun Se-Kristalle 
sehr ähnlich denen des Te sind, so sind auch hier dieselben Diskre 
panzen zwischen theoretischer und experimenteller Gleichgewichts- 
form zu erwarten. 


!) BRADLEY, A.J., Phil. Mag. [6] 48 (1924) 477. 


Riga, Analytisches Laboratorium der Universität Lettlands. 









































Reaktionsfähigkeit und Dipolmoment. 
Von 
Eduard Hertel und Eugen Dumont. 
\us der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Institutes der 
Universität Bonn.) 


(Eingegangen am 7. 9. 35.) 


I. Es wird gezeigt, dass zwischen der Wirkung von Substituenten auf die 
Reaktionsfähigkeit funktioneller Gruppen und dem Beitrag, den sie zu den Dipol- 

ıenten aromatischer Verbindungen liefern, ein auffallender Parallelismus be 
teht, der zu deuten versucht wird. 

2, Unter kritischer Stellungnahme gegen die Auffassung Tısanıks werden die 


\ijpolmomente parasubstituierter Dimethylanilinderivate mitgeteilt und diskutiert. 


Die Reaktionsfähigkeit einer funktionellen Gruppe 
als Funktion der Bindungsmomente von Substituenten. 


In zwei vorangehenden Arbeiten haben E. HERTEL und J. Dres- 
sEL!) nachgewiesen, dass es mit Hilfe der Bestimmung der Akti- 
vierungswärmen einfacher Additionsreaktionen gelingt, den Einfluss, 
den Substituenten auf funktionelle Gruppen in Benzolderivaten aus- 
üben, in theoretisch gut begründeter Weise zahlenmässig zu erfassen. 
Die Ergebnisse erlauben, die Substituenten hinsichtlich ihrer indu- 
zierenden Wirkung sinnvoll in eine Reihe anzuordnen, analog etwa 
der Spannungsreihe, die die Metalle hinsichtlich ihrer Fähigkeit, Ionen 


zu bilden, anordnet. Ordnet man nun die para-Substitutionsprodukte 


eines Benzolabkömmlings etwa des Nitrobenzols — nach ab- 
nehmenden Dipolmomenten und leitet hieraus eine Reihe der Sub- 
stituenten ab, so ergibt sich auffallenderweise die gleiche Reihenfolge 
der Substituenten wie bei der Einordnung nach der Wirkung auf 
eine funktionelle Gruppe (Tabelle 1). 
Tabelle 1. 
x NI(CH,, OCH, CH, H CN No, 
q 15°7 7 163 169 7 202 208 


u» 1018 62 s 44 40 26 0"7 06 


!) HEerTEL, E. und Dresser, J., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 281; 29 
135) 178. 
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In Tabelle 1 bedeuten X die zur Dimethylamino- bzw. Nitrogrujpe 
paraständigen Substituenten, q die Aktivierungswärmen der Addi- 
tionsreaktionen zwischen substituierten Dimethylanilinen und Tri- 
nitroanisol, zı die Dipolmomente der Substitutionsprodukte des Nitro 
benzols in elektrostatischen Einheiten. 

Die leicht zu berechnende Wahrscheinlichkeit dafür, dass (die 
Koinzidenz der beiden Reihen auf einem Zufall beruht, ist so ausser- 
ordentlich gering, dass wir uns veranlasst sahen, eine Begründung 
für das Zusammenfallen zu suchen. Wir müssen nun — und darin 
liegt die grosse Schwierigkeit — uns darüber klar sein, dass nicht 
nur die Dipolmomente der Moleküle sondern auch die vektoriellen 
Komponenten, in die man die Dipolmomente zu zerlegen pflegt 
die sogenannten Gruppenmomente —, in den meisten Fällen selbst 
tesultanten aus mehreren Komponenten sind. Über Lokalisation, 
Richtung und Grösse der Komponenten der Gruppenmomente können 
wir im allgemeinen kaum etwas aussagen. Die Symbolik, die wir im 


Schrifttum häufig antreffen, etwa NO,—3°8; CH+04; Ol—15 ist 
unzweckmässig und irreführend; denn es ist durchaus möglich, dass 
der Hauptanteil der elektrischen Unsymmetrie, die durch die Ein- 
führung des Substituenten den für diesen charakteristischen Beitrag 
zum Dipolmoment des Moleküls liefert, nicht innerhalb des Sub- 
stituenten liegt, sondern zwischen dem Kernkohlenstoffatom, an das 
der Substituent gebunden ist, und dem Atom des Substituenten, 
durch das dieser mit dem Kern verbunden ist. Nach dieser Auf- 
fassung käme der Vektor, der als Gruppenmoment bezeichnet wird, 
zustande durch eine beträchtliche Unsymmetrie der elektrischen 
Ladungsverteilung innerhalb des Bereiches der Bindung des Sub- 
stituenten an den Kern, der sich kleinere Unsymmetrien innerhalb 
des Substituenten überlagern. Diese Vorstellung würde eine aus- 
gezeichnete Deutung für den Parallelismus zwischen Gruppenmoment 
und Wirkung auf funktionelle Gruppen abgeben, sie würde aber auclı 
beispielsweise die Gleichsinnigkeit der Gruppenmomente der Nitril- 
und der Isonitrilgruppe verständlich erscheinen lassen. Unserer Mei- 
nung nach wird das chemische Verhalten einer funktionellen Gruppe 
(z.B. die Additionsfähigkeit der Dimethylaminogruppe) bestimmt 
durch den Zustand des Kernkohlenstoffatoms, an das sie gebunden 
ist. Dessen Zustand wiederum ist eine Funktion der Zustände der 
anderen Kernkohlenstoffatome des Benzolringes. Trägt nun eins 
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dieser Ringatome (z. B. das zur funktionellen Gruppe paraständige) 

en Substituenten, so wird sein Zustand von dem Substituenten 

tbestimmt. Diese Zustandsbestimmung scheint einen Ausdruck 
zu finden in dem elektrischen Moment innerhalb der Bindung des 
Kernkohlenstoffatoms zu dem angeschlossenen Atom des Sub- 
stituenten. Parallel mit der Änderung der Grösse dieses Momentes 
verläuft die Änderung der chemischen Reaktionsfähigkeit der para 
ständigen funktionellen Gruppe, wobei die Kernkohlenstoffatome als 
Überträger der Wirkung fungieren. Durch diese Vorstellung werden 
die experimentellen Ergebnisse befriedigend erklärt (Tabelle 1). 


Die Veränderlichkeit der elektrischen Unsymmetrie einer funktionellen 
Gruppe im Zusammenhang mit ihrer chemischen Reaktionsfähigkeit. 

Um das Studium der Einwirkung paraständiger Substituenten 
auf eine funktionelle Gruppe zu vertiefen, haben wir untersucht, ob 
das Gruppenmoment der Dimethylaminogruppe, deren Zustand ja 
durch para-Substituenten sehr stark verändert wird, wie die reaktions- 
kinetischen Messungen und letzten Endes auch die Basizitätsmessungen 
der früheren Arbeiten ergeben haben, auf induktivem Weg durch die 
Substituenten geändert wird. Wir haben zu diesem Zweck die Dipol- 
momente aller para-Substitutionsderivate des Dimethylanilins, deren 
chemisches Verhalten wir untersucht haben, gemessen, ausserdem aber 
auch die entsprechenden Substitutionsderivate des Benzols, um zu 
erreichen, dass alle Dipolmomente, die wir untereinander vergleichen 
und gegeneinander verrechnen wollten, unter völlig gleichen Be- 
dingungen ermittelt wurden. Es ist ja eine bekannte Tatsache, dass 
die von verschiedenen Autoren gemessenen Dipolmomente selten 
völlige Übereinstimmung aufweisen. Das mag daran liegen, dass in 
die Messungen der Dielektrizitätskonstanten wenn auch in unter- 
geordnetem Mass, so doch merklich — durch die spezielle Messanord- 
nung bedingte Fehler hineingelangen. Beschaffenheit des Mess- 
kondensators und seiner Umgebung, Wellenlänge der Schwingungen 
in den Kreisen usw. mögen daran schuld sein. Wo wir Mess- 
resultate finden, die mit denen von zuverlässigen Autoren bereits 
gemessenen nicht innerhalb unserer Fehlergrenze übereinstimmen, 
wollen wir deshalb nicht behaupten, dass unsere Werte besser 
sind, wir sind aber der Meinung, dass alle unsere Messresultate 


unter sich vergleichbar sind, so dass wir für unsere Zwecke damit 
’ 


arbeiten können. 
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Nun hat L. TısavıKt) früher in ähnlicher Weise einige Messungen 
an den Substitutionsderivaten des Anilins gemacht. Ein Blick auf 
die Tabelle 2, in die wir die Messungen TIGANIKs mit unseren gemeinsam 
eingetragen haben, zeigt, dass die experimentelle Zuverlässigkeit iı 
beiden Arbeiten etwa die gleiche ist. 


Tabelle 2. Dipolmomente in e.s. E:10%, 


X X Y 
: au HERTEL Y=NB, Y’= N(CH,) 
AN TIıGANIK 2 ’ 
u. DumonTt lısanık HeErTELUu. DuMont 

OCH3z "22 1°7 
CH; 04 04 13 13 
H 0 0 1'5 16 
Br 1'5 16 30 34 
CN 40 5°9 
NO, 40 38 64 62 
NO 33 68 


So ist mit Sicherheit zu schliessen, dass überall da, wo zwischen 
den experimentell gefundenen Dipolmomenten und den aus den 
Gruppenmomenten berechneten Resultanten Differenzen in Erschei 
nung treten (Tabelle 3), die ausserhalb der Fehlergrenze liegen, diese 
Differenzen tatsächlich real sind. TıGanıK versucht nun, diese Diffe- 
renzen durch die Annahme zu deuten, dass der Winkel «, der zwischen 
der Achse, um die die Aminogruppe rotiert, und der Richtung des 
Dipolmoments in der Aminogruppe gebildet wird, durch den para- 
Substituenten eine Änderung erfährt. Unter Annahme der Konstanz 
der Gruppenmomente und der Anwendbarkeit der Regeln der Vektor 
addition auf zusammengesetzte Dipole berechnet dann TıGAnıIK von 
Fall zu Fall die entsprechenden Winkel «. Auf Grund unserer experi- 
mentellen Erfahrungen können wir das Verfahren TıGanıks nicht! 
billigen, da sich folgende schwerwiegende Gründe gegen seine Auf- 
fassungen richten. 

1. Das Verfahren versagt bei TıGanık selbst, wenn er es auf 
p-Nitranilin anwendet, da sich in diesem Fall ein imaginärer Wert 
für den Winkel « ergibt. Dasselbe würde sich unter den von uns 
gemessenen Körpern für p-Cyan-dimethylanilin, p-Nitro-dimethyl- 


ı) TısanıK, L., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 425; 14 (1931) 135. 
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ınilin und p-Nitroso-dimethylanilin ergeben. Das ist natürlich un- 
mörlieh. Es ist aber nicht einzusehen, warum ein Verfahren bei 
"oluidin, p-Chloranilin und p-Bromanilin brauchbare und zuver- 


lässige Werte für « liefern sollte, wenn es für die anderen Körper zu 


unmöglichen führt. 

2. Es ist nicht einzusehen, weshalb Kräfte, die durch polare 
Substituenten induziert werden, die Rotationsachse einer kreisenden 
Gruppe verlagern sollten. Die Vorstellung TıGAanIKs, die Richtung 
des Dipolmoments der Aminogruppe würde durch para-Substituenten 
in der Reihenfolge CH,, Cl, Br immer stärker der Rotationsachse 
senähert (@ für CH, 51°, C1 31°, Br 23°), ohne dass sich der Wert 
für das Moment selbst ändern würde, lässt sich physikalisch in keiner 
Weise begründen. 

3. Weshalb sollte der Winkel, um den die Richtung des Dipol- 
moments gegen die para-Richtung des Benzolmoleküls geneigt ist, 
verantwortlich zu machen sein für die Reaktionsfähigkeit des Stick- 
stoffatoms der Dimethylaminogruppe, wie sie durch die Ergebnisse 
unserer reaktionskinetischen Messungen charakterisiert wird? 

Auch wir halten daran fest, dass die Aminogruppen hinsichtlich 
ihres Dipolmoments ‚‚gewinkelt‘“ sind, die realen, von Null ver- 
schiedenen Dipolmomente von Tetramethyl-p-phenylendiamin und 
Tetramethylbenzidin lassen keine andere Deutung zu. Der Winkel « 
wird sich aber bei Änderung der Substituenten der para-Substitutions- 
derivate der Aniline wenig oder gar nicht ändern. Ändern wird sich 
dagegen der Polarisationszustand des Kernkohlenstoffatoms und des 
Stickstoffatoms der Aminogruppe. Dadurch wird einerseits eine 
Änderung des Bindungsmomentes und andererseits eine Änderung 
der Reaktionsfähigkeit der Gruppe bedingt. Nehmen wir — wie im 
vorigen Kapitel geschildert an, dass die Grösse der Bindungs- 
momente der para-Substituenten massgeblich ist für die induktive 
Wirkung auf die funktionelle Gruppe, dass ferner diese induktive 
Wirkung in einer Änderung des Polarisationszustands der Kern- 
kohlenstoffatome und des Zentralatoms der funktionellen Gruppe 
besteht, so dass Dipolmoment und Reaktionsfähigkeit miteinander 
parallel gehend zu Funktionen des Bindungsmoments der Sub- 
stituenten werden, so sind alle experimentellen Befunde unter ein- 
heitlichem Gesichtspunkt in befriedigender Weise gedeutet. 

In der ersten Zeile der Tabelle 3 sind die Substituenten X in der 
Reihenfolge ihrer Wirkung auf die Reaktionsfähigkeit der para- 
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Tabelle 3. 


X H Br UN NO, NO 
fx 0 16 40 38 33 
TR 16 32 56 54 49 
Ha 16 2 55 5'2 8 
7 1’6 34 59 6°2 68 
U— U, 0 0'2 03 08 19 
BU—H, 0 02 04 10 20 


ständigen Dimethylaminogruppe angeordnet. In der zweiten Zeile 
bedeuten die .., die Dipolmomente der einfachen Benzolderivate. 
Die dritte Zeile enthält die sich durch einfache Addition der Dipol- 
momente der Benzolderivate und des Dimethylanilins ergebenden 
theoretischen Dipolmomente der parasubstituierten Dimethylanilin- 
derivate (z,). Vollzieht man die vektorielle Addition unter Zugrunde- 
legen eines Winkels «=30°, so erhält man die vierte Zeile (1). 
Die nächste Zeile verzeichnet die experimentell gefundenen Dipol- 
momente . der parasubstituierten Dimethylaniline. In den beiden 
letzten Zeilen finden sich die Differenzen aus den experimentellen 
und den berechneten Werten. Wie man sieht, folgen auch diese 
Differenzen in derselben Reihenfolge der Substituenten. Der Winkel 
30° wurde erhalten unter Anwendung des Rechenverfahrens von 
TıGAanIK (das in diesem Falle zulässig ist wegen der Gleichheit der 
Substituenten) auf das von WEISSBERGER und SÄNGEWALD ermittelte 
Dipolmoment von Tetramethyl-p-phenylendiamin. 


Experimenteller Teil. 

Die Dipolmomente aller im vorstehenden behandelten Stoffe 
wurden von uns bestimmt ohne Rücksicht darauf, ob sie bereits von 
anderer Seite mitgeteilt worden waren. Wir werden uns aber darauf 
beschränken, im folgenden nur die Versuchsdaten derjenigen Stofie 
anzuführen, die von uns erstmalig gemessen wurden. 

Die Ermittlung der Gesamtpolarisation erfolgte durch Bestim- 
mung der Dielektrizitätskonstanten benzolischer Lösungen mit Hilie 
einer Überlagerungsapparatur. Es wurde Wert darauf gelegt, mit 
einfachsten Mitteln eine zuverlässige Apparatur zu bauen, die es 
erlaubt, Präzisionsmessungen auszuführen. Zum Bau der Schwin- 
gungskreise wurden nur handelsübliche Schaltelemente verwandt, die 


es gestatten, jeder Zeit Teile auswechseln zu können. Die Anordnung 
der Schaltelemente wurde so getroffen, dass beim Auswechseln eines 
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Teiles nur dieser entfernt zu werden braucht, Lötungen, Verlage- 
runzen, Platzwechsel und dadurch bedingte Kapazitätsänderungen 

len so vermieden. Die Apparatur kann mit wenigen Handgriffen 

iebsfertig gemacht und leicht bedient werden. Der Messkonden- 

r wurde so gewählt, dass die Abhängigkeit zwischen Skalenteilung 
und Änderung der Dielektrizitätskonstanten der zu messenden Lö- 
sungen linear ist. Die Anordnung der Schwingungskreise erfolgte 
nach der Sendeschaltung von MEISSNER (induktive Rückkopplung). 
Die Telefunkenröhren RE 084 wurden mit 008 A Heizstrom und 
100 Volt Anodenspannung betrieben. Die beiden Windungsseiten der 
Selbstinduktionen sind entgegengesetzt gewickelt aus 05 mm starkem 
Kupferdraht von je 60 Windungen beiderseitig. Die Windungen 
liegen auf einem Pappzylinder von 5cem Durchmesser. Durch die 
entgegengesetzte Wicklung der Spulen erfolgt eine Phasenverschiebung 
des Gitteranodenstromes um 180°, durch die die Schwingungen er- 
zeugt werden. Die Kopplungsspulen bestehen aus 30 Windungen und 
sind innerhalb der Selbstinduktionsspulen drehbar angebracht. Die 
Kondensatoren haben eine maximale Kapazität von 500 em. Die 
Wellenlänge der Schwingungskreise berechnet sich zu ungefähr 500 m, 
es gelang auch, einen Schwingungskreis bei entsprechender, nahezu 
maximaler Kapazität des Kondensators mit der Welle des Langen- 
berger Senders (472 m) zur Interferenz zu bringen. In den einen 
Schwingungskreis wurden Flüssigkeitskondensator und Messkonden- 
sator eingebaut. Letzterer war ein Normalluftkondensator der Firma 


Spindler & Hoyer mit einer Maximalkapazität von 186 «nF, Skalen- 


teilung 0° bis 360°, Feineinstellung mittels Übersetzung und Hebel- 
arm. Die Ablesung erfolgt auf !/,, Skalenteil durch Nonius. Der 


Flüssigkeitskondensator aus Glas ist 12cm hoch, Durchmesser 4 cm, 
zwei als Zylinder mit 19 bzw. 2’Scm Durchmesser ausgebildete 
Platinbleche dienen als Kondensatorplatten. Die Interferenzschwin- 
gungen zwischen den beiden Kreisen werden durch einen Audion 
Zweifach-Niederfrequenzverstärker mit Widerstandskopplung, der 
eine äusserst reine und verzerrungsfreie Tonwiedergabe gestattet, 
hörbar gemacht (Lautsprecher). Die Dimensionen der hierbei ver- 
wandten Schaltelemente werden den elektrischen Daten der ver- 
wandten Röhren: Telefunken RE 084, Telefunken RE 134 und Valvo 
1. 110 angepasst. Die Anodenspannung wurde wegen der hohen Be- 
anspruchung unter Transformation von 110 auf 130 Volt und Gleich- 
richtung (Röhre und Kondensator) dem Lichtnetz entnommen. Die 
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Schaltelemente aller Kreise wurden auf Isolationsmaterial montiert 
die Rückseiten der Platten sind mit Aluminium belegt. Die Kreis: 
wurden vollständig in Metallkästen eingeschlossen, ein geerdeicı 
Kupferschirm schirmt gegen den Experimentator ab. Messkondensatoı 
und Versuchskondensator waren starr miteinander verbunden, deı 
Versuchskondensator wurde in einem Thermostaten mit Thermo 
regulator mit Paraffin DAB6 als Badflüssigkeit auf 25° gehalten 
Die Kapazität blieb monatelang konstant. Der Kondensator umfasst 
in unserer Schaltung einen Bereich von 377 Einheiten der Dielektri 
zitätskonstante, einem Skalenteil entspricht die Änderung der Di 
elektrizitätskonstanten um 00233 Einheiten. Die Eichung geschal 
mit Benzol-- Äther, Benzol-—- Tetrachlorkohlenstoff sowie Benzol 

Hexan. Die Tonabstimmung erfolgte mittels einer Stimmpfeife. Di 
Töne konnten bis auf eine Schwebung pro 2 Sekunden zur Koinzidenz 
gebracht werden. Der Ton wurde beiderseitig der Frequenzgleichheit 
der beiden Sendekreise gemessen, die Einstellung konnte bis auf einen 
halben Noniusteilstrich erfolgen. Eine Änderung der der Kondensatoı 
stellung um einen Noniusteilstrich ändert die Tonhöhe um einen 
Halbton. Die Dielektrizitätskonstanten sind demnach auf vier 
Dezimalstellen angegeben, letzte Dezimale +5. 

Alle verwandten Präparate wurden durch Umkristallisieren 
Destillieren, Vakuumdestillation, Intensivtrocknung sorgfältig ge 
reinigt. Auf Angabe von Einzelheiten glauben wir verzichten zu 
können. Die in den folgenden Tabellen angegebenen Werte sind 
immer aus mehreren, voneinander unabhängigen Messreihen zu 
sammengestellt. Für die Atompolarisation wurden immer 15% deı 
Elektronenpolarisation in Rechnung gestellt. Die Werte für ? 
wurden durch graphische Extrapolation auf n,—0 ermittelt. 


Dimethylanilin. 


n, £ d M Ns Pr / 
009961 26897 (’SS28- 5234 3361 24°07 958 
VOTS2S 26012 0’S820 s1'42 3204 2464 y 
007369 25822 0"S805- s1'21 3193 2476 yon 
005831 2.5205 08789 Ss0"56 3079 25°15 950 
005522 25083 VSTSS SU"38 3066 2524 970 
004348 24601 0’8776- 7992 2979 25°57 972 
004123 24497 08775 7982 2966 2563 973 
003244 24150 08765: 7945 2902 2566 974 
003044 24054 08764: 7934 28'809 2591 977 
02428 23780 0'8752° 7910 28’45 2508 97% 


P,.=916, PE+4=-467, u=1'55 D. 





vor? 
vol4 
0017 
015 
013 
voll 
von 
VOUS 


052 
VUFN 
VON 
02] 
015 
0079 
VON 
0043 
032 


vr 
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p-Bromdimethylanilin. 
d M P; 


"365 0"9007- 190 34° 25'839 
‚8220 "8996: s1'76 25'92 
6984 08937 S0°095 26'009 
6920 "8035: S0’S6 26°11 
5942 ISSN? s0'24 2625 
580 WSST6' s0°17 26°27 
5173 (V"S842 7970 26°37 
5150 U"SS38- 7964 2638 
4637 0"S813- 7930 26°46 


DEN DDDBDDBDIEIN 


Pr 296, Pı = 56'4. 


p-Dimethylanisidin. 
d 


"02299 "S7092- 23972 
001996 "STS0- 23821 
001735 "8773 23670 
01539 "ST766- 23565 
001337 "762 23445 
vO1158 "8756: 23379 
VOOOSZ "3753 23283 
"OOSTL 08751: 23227 


P 7 


# 


p-Din 


105212 g . 24171 
03849 p 23845 
02859 f . 23588 
002133 j 23379 
"01587 f . 23239 
007997 . . 24893 
05874 f 24404 
04338 N . 2.3960 
003216 2 23662 
002394 ; 23446 


849, PE+Aam-492. u sıD. 


p-Dimethylaminobenzonitril. 
d J iR P; 


36823 U"SS02- 1262 2502 
33351 I’STS6 3942 2620 
30672 08774 36°67 26°32 
28715 0"8763- 3449 2642 
27200 0’8751°- 32'685 26'500 


775, PE+ 52. a=5MD. 
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N, 
WVOL4SS 
vO1120 
VOOS4+2 
000631 
VO0O476 
001202 
VOOIO4 
00679 
VOO51O 
VOOBSB 


N, 
001525 
VvO1150 
000875 
VO0TO2 
000515 


32535 
30235 
28320 
"6955 
"5970 
0532 
"ISUON 
"7316 
"5198 
"5359 


DEN NEN VS 


32051 


2'9947 


5) 
+) 


= 


"7654 
"7116 
24312 


s3s, Pı 


/ 


“ü 


"794 
"8779 

"S766- 
"S758 

8751: 
"8782- 
"ST6b>8- 
"S760- 
'8753- 
"ST4T: 


1000, Pr 


p-Nitrodimethylanilin. 


d 


W878: 


08770 


08759: 


"8751 


08748: 


+ 4» 55. 


p-Nitrosodimethylanilin. 


Reaktionsfähigkeit 


M 
7040 
7V08 
7881 
TS’68 
7S46 


615 D. 


P 


3369 
36'26 
3r08 
32°41 
31'15 
3745 
3465 
3286 
31'45 
30:33 


675 D. 





und Dipolmon 


P; 


26'3: 


26° 


26°: 


266 


26° 


26° 


26° 5: 
26°51 


266: 





Bemerkungen zu der Arbeit von I. SAKURADA: 
| ber die gleichzeitige Entstehung der Zweier- und Dreier- 
komplexe bei der Dipolassoziation. 
Von 
Eduard Hertel und Eugen Dumont. 


\us der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Institutes der 


Universität Bonn.) 


(Eingegangen am 7. 9. 35.) 


/u der von I. SAKURADA angegebenen Methode zur Ermittelung von Zweier- 
Dreierkomplexen nebeneinander wird kritisch Stellung genommen, an einem 


| wird dargetan, dass das Verfahren SAKURADASs nicht zu eindeutigen Schlüssen 


Durch unsere erste Mitteilung!) hofften wir, Herrn SAKURADA 


von überzeugen zu können, dass die von ihm vorgeschlagene 


\lethode?) nicht geeignet ist, auf rein rechnerischem Weg aus den 


gewöhnlichen dielektrischen Daten eines mit einem dipolfreien Partner 
semischten Stoffes die Grösse des Dipolmomentes der assoziierten 
\oleküle zu berechnen und den Assoziationsgrad zu bestimmen. 
Trotzdem er sich unseren Argumenten nicht verschliessen kann°), 
hält er an seiner Methode fest, nachdem er einigen unserer Einwände 
xperimentell in keiner Weise hinreichend begründete Glaubenssätze 
tgegengestellt hat. SAKURADA ‚„‚glaubt‘, dass ‚man berechtigt ist, 
ne Gerade, die durch den Nullpunkt geht, der anderen vorzuziehen‘. 
‚glaubt ferner, dass man vorläufig (?) die unmittelbare Ent 
tehung von Viererkomplexen durch Viererstoss nicht in Betracht 
u ziehen braucht“. Er gibt zu, dass es ‚‚natürlich theoretisch fraglich 
ob das Massenwirkungsgesetz über den ganzen Konzentrations- 
bereich von 0 bis 100% ohne weiteres als strenggültig angenommen 
erden darf‘, wendet es aber trotzdem in seiner neuen Arbeit sogar 
tür die Bildung von Zweierkomplexen neben Dreierkomplexen an. 
Die Berechtigung der Annahmen SAKURADAs kann man im Hinblick 
das zur Zeit vorliegende weitschichtige experimentelle Material 


HeErTEL, E. und Dumost, E., Z. physik. Chem. (B )28 (1935) 14. 2) SAKU- 
I., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 437. 3) SAKURADA, 1., Z. physik. Chem. 
29 (1935) 104. 


physikal. Chem ) 3 i 3 11 
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nicht anerkennen. Ein Verfahren, das so vieler unkontrollierb 
Annahmen bedarf, ist unbrauchbar. 


Ausser den gegen die erste Arbeit SAKURADAs erhobenen Ei 





rer ; rım) 


sprüchen müssen nun gegen die zweite noch weit schwerer wiegen: Ub 


geltend gemacht werden, wovon wir jedoch der Kürze halber nur zw: dur 


vorbringen wollen. 


1. SAKURADAs Entwicklungen gehen aus von dem Gleichun: 


system r 
2 nP, N, Kot Yan, + kn P) 


u ae“ 
„./n=K, n/n=K, 


n N1+ Ng-+ N2. 


Dieses System enthält ausser n und P,, die experimentell bestim 


IN 


mt 


werden, und /,_. das mit leidlicher Sicherheit durch Extrapolatioı 


ermittelt werden kann, acht Unbekannte, von denen die streng 


Gültigkeit obiger Gleichungen vorausgesetzt vier voneinander 
unabhängig sind. Für ein solches System kann man immer Lösungen 


finden, die die Resultate einer Messreihe befriedigend wiedergeben 


ohne dass einer solchen Übereinstimmung irgendwelche Beweiskı 


den Ansatz einzuwenden, dass es fraglich ist, ob die Gleichungen 


f+ 
ai 


re] 


zuzukommen braucht. Vom physikalischen Standpunkt aus ist geg 


{ } 


zu Recht bestehen und dass kein hinreichender Grund für die Aı 


nahme von Zweier- und Dreierkomplexen besteht es ist ebensogut 


möglich, dass sich Zweier- und Viererkomplexe bilden, oder d 
Schwarmbildung erfolgt. 


) 


Fällen, bei denen Zweier- und Dreierkomplexe nebeneinander au! 
treten, beide Arten dipollos sind. Unseres Erachtens ist es viel wahı 


Ferner erscheint es als höchst unwahrscheinlich, dass in deı 


} 


scheinlicher, dass, falls der Zweierkomplex dipollos ist, der Dreier- W. 


komplex ungefähr das Dipolmoment des einfachen Moleküls hat. Zal h, 


reiche Feinstrukturanalysen aromatischer Körper haben gezeigt, (las 


die Helicodigyre ein sehr häufig anzutreffendes Strukturelement 


Die der Kristallkeimbildung in der Lösung voraufgehende Assoz 
tionsbildung wird also sicher oft nach dem Prinzip der Helicodig, 
erfolgen und dann auch nicht bei dem Dreierkomplex halt mac) 


Wenn man das von SAKURADA herangezogene Beispiel Tetrac! 
kohlenstoff-Chlorbenzol einmal unter der Annahme durchree! 
dass F,=0 und P,=P 


sei, so kann man bei geeigneter Wahl 


ri 


{ 


K, und ÄK, ebensogute Übereinstimmung zwischen Theorie und Expe 
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riment erzielen, wie es bei SAKURADA der Fall ist. Das zeigt Tabelle 1, 
deren Berechnung obige Annahme zugrunde gelegt ist und K,= 008 

K„= 003 eingesetzt wurde. Zu noch besserer zahlenmässiger 
Übereinstimmung kann man gelangen, wenn man noch die Bil- 
ıng dipolloser Viererkomplexe annimmt, die bei hohen Konzen- 


or 
ui - 


trationen sicher in merklichen Mengen auftreten. Die Werte der 
abelle 1 wurden in folgender Weise gewonnen: Aus (4) und (5) wurde 

n,+K,n?+K,„n? gesetzt. Danach wurde n als Funktion von n, 
graphisch dargestellt und aus dem Diagramm die zu den experimen- 
tellen n-Werten gehörenden n,-Werte ermittelt. n, ergibt sich nach (4). 
Unserer Annahme gemäss ist P,=0 und P,=P,., zu setzen. Dann 
erzibt sich aus (3) 


(n, + 1/3n,)-1 


P o Zr 
v0 n 

Die errechneten Werte für /, sind in der Tabelle in der Zeile 
ber. H. u. D. eingetragen, in der letzten Zeile unter ber. S. die von 
SakuRrADA berechneten Werte zum Vergleich beigefügt. 


Tabelle 1. 

0'446 079 1’10 2'22 4'092 

043 074 1 ; 317 

0'015 ov’o44 VOS "26 V’SU 

002 vo12 003 R 0'095 
gef. 534 52°4 51'2 76 404 
ber. H.u.D. 53°5 52°2 46°5 394 
ber. 8. 53°6 52° 51° 47° 10°3 


Zum Schluss sei ausdrücklich betont, dass wir nicht den Schluss 


ziehen, durch unsere Rechnung sei nun unsere Annahme obschon 


sie nach dem oben Gesagten grössere Wahrscheinlichkeit für sich in 


Anspruch nimmt — bewiesen. Auf dem von SAKURADA beschriebenen 
Weg kann man rechnerisch formal eine ganze Reihe von Annahmen 
„beweisen“, in Wirklichkeit nichts. 





Die Übertragung der Oberflächenstörungen in das Inner: 
der Realkristallsysteme. V. 


Von 
D. Balarew. 
Experimenteller Teil mit Wera Christoforowa. 


(Eingegangen am 22. 8. 35.) 


Meine Behauptung, dass bestimmte Oberflächenstörungen sich tiefer in 
Innere der Realkristallsysteme übertragen könnten, wurde aufs ueue durch direkt 
Ausmessungen der Wasserdampfspannung im System BaCl,;,2 H,O 2” BaCl,H 

H,O, einmal rein, ein andermal mit verschiedenen anderen Salzen vermise| 


bestätigt. 


Heute nimmt man allgemein an!), dass die Grenzflächenerschei 
nungen Kristall— Kristall sich nur bis zu einigen Ionen bzw. Atomen 
weiter von der gestörten Stelle des Realkristallsystems messbar übeı 
tragen können. Darum haben nach heutigen Ansichten die fremde: 
festen Systeme, z. B. die Wände des Glasgefässes, die beigemischte: 
fremden Kristallpulver usw., die keinen direkten Anteil an eineı 
heterogenen Gleichgewicht z.B. 

Ba@Cl,2 H,O > BaCl,H,O-+- H,O | 


nehmen, keinen messbaren Einfluss auf das Gleichgewichtssystem 
(Gewisse Erwägungen und Ergebnisse haben mich zu der Annahm: 
gebracht, dass bestimmte Veränderungen an der Oberfläche eines 
Realkristallsystems bis zu mikroskopischen, unter bestimmte: 
Bedingungen sogar makroskopischen Dimensionen übertragen werdeı 
könnten. Diese Erwägungen und Ergebnisse sind folgende: 

1. Falls die Grenzflächenerscheinungen Kristall— Kristall sich nu 
bis zu einigen Atomen übertragen würden, so würde sich die Dissozia 
tionstemperatur z.B. des CaCO, nicht messbar verändern, wen! 
man das Carbonatpulver mit den Pulvern anderer Oxyde oder Salz 
vermischt, da die Anzahl der Berührungsstellen beider Komponenten 
dieser pulverartigen Mischung ausserordentlich klein sein wird im Ve: 
gleich zu den Stellen der (aC’O,-Teilchen, die unverändert geblieben 


l) TAMMANN, G., Z. Elektrochem. 87 (1931) 431. OROwan, F., Z. Kristall 
(A) 92 (1935). Diskussionsbemerkung (im Druck). 
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d. Meine Untersuchungen!) haben gezeigt, dass wirklich der Gang 
Erhitzungskurve des CaCO, unverändert bleibt, falls man das 
rbonatpulver mit Pulvern von MgO, SiO,, ZrO,, SnO,, CaWO, ver- 
cht, dass aber diese Kurve eine grössere oder kleinere Erniedrigung 
idet, falls das zweite gemischte Pulver Al,O,, ZnO, CdO, BeO, 
Fe,O,, TiO,, CaMoO,, Sri Os, (da Fe,0,, (a TiO,, VaZnO,, (af dO, ist. 
Dabei konnte ich durch spezielle Untersuchungen beweisen, dass die 
Siedetemperaturerniedrigung in den letzten Fällen sich weder von der 
Verletzung der ganzen Kristalle bzw. Verwachskonglomerate der ge- 
wıchten Pulver, noch durch Reagieren der beiden ursprünglichen 
Verbindungen miteinander bestimmt. 

2, Falls die durch die Berührung zweier Realkristallarten hervor 
serufenen Oberflächenstörungen sich nur bis zu einigen Atomen 
weiter von den Berührungsstellen übertragen würden, so müsste die 
sogenannte Reaktionstemperatur zweier vermischter, miteinander rea- 
sierender Kristallarten nicht messbar von der Menge der beiden Ver- 
bindungen abhängen, da bei allen Verhältnissen dieser Mengen die 
Anzahl der berührenden, also direkt infolge dieser Berührung ver- 
änderten Atome z. B. der BaO- und CuSO,-Teilchen praktisch gleich 
Null sein wird, im Vergleich zu der allgemeinen Anzahl der Atome 
des Systems. 

Meine Untersuchungen?) haben aber gezeigt, dass eine solche 
Abhängigkeit in der Tat existiert und die Kurve: Verhältnisse der 
beiden vermischten pulverförmigen Kristallarten. Reaktionstempe- 
ratur für jedes Paar von Verbindungen einen eigenen Gang besitzt. 

3. Durch Verfolgung der heterogenen Katalyse Kristall— Kristall 
im System ACIO,- MnO, konnte ich beweisen), dass bei etwa 50° unter 
Kutektikum des Systems KCIO,- KCl sich die durch die Berührung 
beider Kristallarten verursachten Oberflächenveränderungen bis zu 

‚mm (und wahrscheinlich bis zu noch grösseren Dimensionen) 
weiter von den gestörten Stellen (in den AC10O,-Kristallen) übertragen. 

t. Die verschiedenen Wasserdampfspannungen z.B. der zer- 
riebenen und unzerriebenen alten BaCl,2H,O-Kristalle in dem 


System (1)?) spricht auch für eine Übertragung der durch Verletzung 


!) BALAREW, D. und Lukowa,N., Kolloid-Z. 52 (1930) 222. BALAREW, D,., 
loid-Z. 72 (1935) 25. 2) BALAREW, D. und SREBOW, B., Kolloid-Z. 61 (1933) 
3) BALAREW, D., Kolloid-Z. 66 (1934) 317. 1) BALAREW, D., Z. physik. 
n.(A)171(1935) 466. Die in dieser Arbeit angegebenen Wasserdampfspannungen 


hen sich auf die Temperaturen 22°5° bzw. 247 
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verursachten Oberflächenstörungen in dem Sinne, dass jedes zeı 
riebene Makrokristall, der in der Tat ein verletztes Verwachsungs 
konglomerat ist, stellt dank der messbaren Übertragung etwas Ganzes 
für sich allein dar. 

Meine folgenden neuen Untersuchungen bringen neue, noch stäı 
kere experimentelle Stützungen der Möglichkeit der in Frage kom 
menden Übertragung. 

Man müsste erwarten, dass die durch die Berührung der ganzeı 
alten, sich entwässernden bzw. sich hydratisierenden kristallwasseı 
haltigen Salzkristalle z. B. von BaCl,2 H,O bzw. BaCl,H,O mit einen 
anderen bestimmten Nalzkristalle verursachten Veränderungen auc| 
eine Annäherung der Kurven der Ent- und Wiederbewässerung heı 
vorrufen analog der Veränderungen, verursacht durch die Verletzung 
der Kristalle selbst (siehe Punkt 4), da sich durch die von der Be 
rührung mit echten fremden Salzkristallen verursachten Veı 
änderungen das Kristallsystem im allgemeinen von dem Gleich 
gewicht im Kristallzustande entfernt, analog wie diejenigen durch di: 
Verletzung verursachten. 

Es wurde nur mit alten BaCl, 2 H,O-Kristallen gearbeitet'). 

Die ganzen Kristalle wurden in einen allereinfachsten Apparat 
zur Ausmessung der Wasserdampfspannung gebracht. In einen 
anderen solchen Apparat wurde eine vorsichtig vorbereitete zu 
Vermeidung eines Zerbrechens bzw. Verletzens der Bihydratkristalle 
Mischung eingelegt. 

Damit die Ent- und Wiederbewässerung unter möglichst gleiche: 
Bedingungen stattfindet, wurde die Menge der BaCl, 2 H,O-Kristall: 
in beiden Apparaten gleich genommen, die Menge des beim Ent 
wässern des Bihydrates entstehenden Monohydrates bei allen gleich 
zeitigen Versuchen auch möglichst gleich und immer verhältnismässig 
klein gehalten, und die beiden Apparate wurden in ein und demselbeı 
Thermostat gleichzeitig bei 27°8+0'1° erwärmt. Die Ablesung de 
Dampfspannung wurde alle 48 Stunden vorgenommen. 


Ein Beispiel von den unter diesen Bedingungen erhaltenen Eı 


gebnissen über die Wasserdampfspannung im System (1) rein und 
mit anderen Salzkristallen vermischt ist in Tabelle 1 angegebeı 


Als zweites Kristallsystem, das mit den BaCl,-Hydraten veı 
mischt sein sollte, habe ich NaCl-, KCl- oder PbCl,-Kristall 


1) BALAREW, D., Kolloid-Z. 68 (1934) 266. 
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epulvern) ausgewählt, einerseits als wasserfreie Kristallsysteme, 
ndererseits NaCl als solches, das keine Verbindung und keine Misch- 
:talle mit BaCl, bilden, XCl als solches, das mit BaCl, eine Ver- 
lung, nämlich 2 KCl-PbÜl, gibt und PbCl,, das mit BaCl, als 
ıschkristallsystem ausscheiden kann. 


Tabelle 1. 





Anzahl des 48 stündigen Stehenlassens Unter- 


Das ursprüngliche 
schied 


Kristallsystem x , ri 
5) 6 l in mm 





| von unten 47 47 47 
|von oben N S 5 
| von unten 4.9 40 49 


Ivon oben 69 69 69 


2 H,0. 


2H,0 + NaCl 


Die Ergebnisse, von denen nur ein Beispiel in der Tabelle 1 wieder- 
gegeben ist, zeigen, dass sich bei allen von mir untersuchten Systemen 
von zwei vermischten Salzkristallen, von denen nur eines sich ‚‚mono- 
variant‘ entwässert bzw. hydratisiert, wirklich die Kurven der Ent- 
und Wiederbewässerung erhöhen bzw. erniedrigen, d.h. sich einander 
annähern. Diese Annäherung kann man nur bei einer Übertragung 
der von der Berührung der BaCl, 2 H,O- bzw. BaCl,H,O0- mit den 
Natl-, KCl- und PbOl,-Kristallen verursachten Oberflächenverän 
derungen weiter von den Berührungsstellen, die zweifellos atomisch 
sınd, erklären. Dank dieser Übertragung wird sich ein messbar grosser 
Teil der im Gleichgewicht teilnehmenden Bariumchloridhydrate be 
merkbar anders verhalten als der übriggebliebene Teil der ausser 
halb der Einflussphäre der Berührung, z. B des BaUl,H,O mit KÜl 


geblieben ist. Die Grenzflächenerscheinungen Kristall— Kristall er 


leichtern praktisch dank der Übertragung den Prozess der Ent- und 
Wiederbewässerung in dem System (1) in dem Sinne, dass erstere 
die von dem Vorliegen des thermodynamischen Gleichgewichtes im 
Kristallzustande im allgemeinen bei seiner kolloiddispersen Struktur 
beobachtete Abweichung von der klassischen GIBBsschen Regel!) ver 
mindert. 

In allen Systemen, wo wir zwei vermischte Kristallarten z. B. 
baCl,2 H,O-NaCl haben, ist zweifellos nur eine Anzahl von Kri 
stallen des ersten Salzes in direkter Berührung mit denjenigen des 


BALAREW, D., Z. physik. Chem. (A) 171 (1935) 466; (B) 28 (1935) 78. 
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zweiten. Dabei werden die verschiedenen Kristalle von BaCl, 2 11,0 
mit einer verschiedenen Anzahl von NaCl-Kristallen berührt. Dies, 
Ungleichheit wird zweifellos eine andere Wasserdampfspannung 
den verschiedenen Stellen der untersuchten Systeme bestimmen, daı 
welcher Verschiedenheit die beobachtete Wasserdampfspannung eciı 
summarische wird. Mit der Zeit findet keine Ausgleichung der so 
standenen verschiedenen Dampfspannungen statt, da die p-1-Kurve: 
der Ent- und der Wiederbewässerung verschieden sind. 

Endlich muss ich erwähnen, dass die Wasserdampfspannung di 
reinen Systems (1) verschieden bei verschiedenen Versuchen war. Bi 
der Entwässerung schwankt diese Spannung zwischen 47 und 62 mn 
bei der Wiederbewässerung zwischen S und 10 mm. Diese Schwankung 


hängt sicher hauptsächlich von den verschiedenen Mengen und den i 
verschiedenen Bau und Orientierung der Monohydratkristalle bi 
jedem Paar von Versuchen ab. Für die allgemeine Schlussfolgerung Bır. 
dieser Arbeit ist aber diese Schwankung von keiner Bedeutung, da sor] 
sich, wie ich oben gesagt habe, jeder meiner zwei gleichzeitigen Veı Pse 
suche möglichst nur durch die Anwesenheit verschiedener fremdeı 
Salze voneinander unterscheiden. ber 
\e 
Zusammenfassung. Üp 
Meine Behauptung, dass sich die Lehre über das heterogene Fei 
Gleichgewicht speziell bei Anteilnahme einer oder mehrerer festeı Ing 
Phasen in Zukunft unter der Berücksichtigung der Tatsache ent deu 
wickeln muss, dass sich bestimmte Oberflächenstörungen weiter vo! so Ss 
der gestörten Stelle in das Innere der Realkristallsysteme übertrage: Sch 
können und dass das Gleichgewicht im Kristallzustande im all tin: 


gemeinen bei seiner kolloiddispersen Struktur vorliegt, wurde aufs hu; 
neue experimentell bestätigt. 


Sofia, Institut für anorganische Chemie der Universität. 





Bemerkung zu der Untersuchung BILLROTHs über 
„Die Absorption substituierter Benzole. VI“. 
Von 
Erwin Steurer. 

(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie 
an der Universität Kiel.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 16. 8. 35.) 
Es werden Messungen der Absorption von Pseudocumol, Mesitylen und 
Xylol mitgeteilt und mit Messungen von BILLROTH verglichen. 


Nach einer kürzlich veröffentlichten Mitteilung von H. C(oxRAD 


BILLROTH!) bestehen Diskrepanzen zwischen Kieler und Grazer Ab- 


sorptionsmessungen hinsichtlich des p-Xylols, des Mesitylens und des 


Pseudocumols. 

Speziell beim p-Xylol war in der Arbeit von WoLr und HEROLD?) 
bereits darauf hingewiesen, dass hier eine gewisse Unsicherheit in der 
Messung bestand. Kine gründliche Nachmessung ergab dann auch in 
Übereinstimmung mit H. CoXRAD-BILLROTH tatsächlich eine stärkere 
Feinstruktur, wenn auch die kurzwelligen Maxima, die BILLROTH 
ıngibt, mit unserer Methode nur angedeutet erscheinen und nicht 
deutlich ausgeprägt sind. Nach unserer Messung (siehe Fig. 1) ist eine 
so starke Feinstruktur, wie sie BILLROTH findet, unwahrscheinlich. Der 
Schluss BILLROTHs, dass die schmalen Banden nur mit Hilfe einer kon- 
tinmerlichen Lichtquelle zu beobachten sind, trifft also, wenn über- 
haupt, so bei weitem nicht in dem Masse zu, wie BILLROTH vermutet). 

Die Kontrolle der Absorptionsmessung von Mesitylen ergab (siehe 
Fig.2) eine volle Bestätigung der früheren Kieler Messung. Beim Pseudo- 

ımol ergab sich ebenfalls eine Bestätigung der Kieler Messung mit 
der einzigen Abweichung, dass ein flaches Maximum bei 41000 em! 
'n dem von Anfang an wahrscheinlich war, dass es auf einer Ver- 
unreinigung beruhte, nicht wieder gefunden wurde. Messungen an 
Substanzen, die von Kahlbaum und von Schuchardt geliefert wurden, 


) CONRAD- BILLROTH, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 170. 2) WOLF 
Heron, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 201. 3) BILLROTH ist offenbar 
ıngen, dass in der früheren Arbeit ausdrücklich auf die Möglichkeit stärkerer 


truktur hingewiesen war. 
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ergaben völlige Übereinstimmung der Resultate untereinander und 


mit den früheren Messungen'), für die die Substanzen anderwei! 
bezogen waren. Weiter konnte durch Überführung der beiden Si 
stanzen in die entsprechenden Säuren ihre Identität bestätigt werde: 
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Um 


Eine Verwechslung der Substanz ist bei uns also ausgeschlossen. Wii 


möchten aber ausdrücklich auf das merkwürdige Resultat hinweiseı 
dass die Lage der Maxima bei Mesitylen fast vollständig identis: 


ist mit den Angaben BırLrortns hinsichtlich der Wellenlänge 


Maxima ?), 


Mesitylen zu dem Betrag gefunden wird, den BILLROTH bei Pseudı 


ceumol angibt. 


1) Worr, K.L. 


2) Wo wir bloss 


angabe von 


und 


breite 


STRASSER, 


BILLROTH weitgehend überein. 


tücken fanden, stimmt 


während die Höhe der Absorptionsbanden bei uns fü 


‚2. physik. Chem. (B) 21 (1933) 
der Mittelwert 


mit der Maxi: 


(ie! 


” yyı7?r 
De) Ill 


I6 





Über die Beeinflussung von heterogen verlaufenden 
Umsetzungen im Faserverband durch das Reaktionsmedium. 
Zur Chemie der Celluloidbildung. I1'). 

Von 
Motoi Wadano, Kurt Hess und Carl Trogus’). 

(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie.) 

(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 7. 35.) 


Nachdem in einer vorangehenden Mitteilung festgestellt worden ist, dass 
trocellulose und Campher unter Verbindungsbildung miteinander reagieren 
Iuloidbildung), wird in der vorliegenden Untersuchung der Nachweis geführt, 

s die Verbindungsbildung in bezug auf Umsatzgrad und Gitterbau vom Reak- 
tionsmedium abhängt. Neben der früher beschriebenen Campher-Nitrocellulose I 
erden zwei weitere Verbindungen (Campher-Nitrocellulose 11 und Campher-Nitro- 
ellulose Ill) durch Röntgendiagramm und Bodenkörperanalyse charakterisiert. 


Die Beziehunz der drei Verbindungen zueinander wird diskutiert. 
I. Einleitung. 
In der früheren Untersuchung!) ist auf röntgenographischem 
Wege der Nachweis geführt worden, dass die Bildung von Celluloid 
aus Nitrocellulose und d-Campher auf der Bildung einer chemischen 


Verbindung zwischen beiden Stoffen beruht. Danach ist die Celluloid- 


bildung ein weiteres Beispiel der für das Verständnis der Quellungs- 


und Lösungsvorgänge wichtigen Erscheinung, dass Celluloseester mit 
organischen Substanzen im besonderen mit organischen Lösungs- 
nitteln gut charakterisierbare kristalline Verbindungen nach Art von 
'ganischen Molekülverbindungen zu geben vermögen’). 

Zur Durchführung der Reaktion zwischen Campher und Nitro 
ellulose wurde Benzin (Sdp. S0/90°) als Lösungsmittel für Campher 


I. Mitteilung: Hess, K., TomoNaRrı, T. und Trogvs, C., Z. physik. Chem. (B) 
I6 (1932) 374. 

2) Die präparativ-analytischen Versuche dieser und der beiden folgenden Ab- 
lungen hat Herr M. Wapvano, die röntgenographischen Versuche Herr 

Irogus durchgeführt. Hess. 
M. Wapvano dankt der Dai-Nippon Celluloid-Company in Osaka (Japan) für 
liebenswürdige Entgegenkommen, diese Untersuchungen ausführen zu können. 
) Trosvs, C., TOMoNARTt, T. und Hess, K., Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 241. 











160 Motoi Wadano, Kurt Hess und Carl Trogus 


verwendet, das gegen Nitrocellulose indifferent ist. In diesem N 
aktionsmedium vollzieht sich die Umsetzung erst bei einer Campheı 
konzentration zwischen 70 und 80% bei einer Temperatur!) von 80 (, 
Unter diesen Umständen bot die nähere Verfolgung der Umsetzung flüs 
namentlich in bezug auf die sichere Bestimmung der Zusammeı 


setzung des Bodenkörpers erhebliche Schwierigkeiten (z. B. Abschei v 
dung von Campher bei der Abkühlung der Reaktionslösung). d 
Wir haben daher für die Umsetzung zwischen Nitrocellulose und Au 


Campher andere Lösungsmittel für Campher gewählt und zunächst 
die homologen Alkohole: Methanol, Äthanol, »-Propanol, Isopropanol 
n-Butanol, sek. Butanol, Amylenhydrat und Isoamylalkohol heraı 
gezogen, die im allgemeinen gegenüber der verwendeten Nitrocellulos 
(Trinitrocellulose) ebenso wie Benzin als indifferent gelten und « 


q 


im Hinblick auf die Verwendung des Äthanols bei der technischen o- 
Celluloiddarstellung besonderes Interesse beanspruchen. Ban 
Es wurde festgestellt, dass die vollständige Umsetzung von 
Nitrocellulose mit Campher in Gegenwart der Alkohole bei so niedereı 
Campherkonzentration erfolgt, dass die Reaktion bei Raumtemperatur “on 
S 


durchgeführt werden kann. Dementsprechend liess sich auch die 
Bodenkörperanalyse sicherer ausführen und ergab wenigstens in den 
Gebiet mässiger Quellung?) befriedigend reproduzierbare Werte. Di 
ermittelte Campheraufnahme entspricht etwa den früher bei Benziı 
geschätzten Werten. 

Die röntgenographische Untersuchung zeigte indessen, dass di 
umgesetzten Fasern einen Feinbau besitzen, der von dem der bei Gegen 
wart von Benzin erhaltenen Reaktionsprodukten völlig verschieden ist, 
so dass dem scheinbar indifferenten Reaktionsmedium ein wesentlic) bu 
grösserer Einfluss eingeräumt werden muss, als zunächst angenommen 


werden konnte. 


!) Die Umsetzung ist dabei tatsächlich durch die höhere Campherkonzentrat 
und nicht durch die Temperaturerhöhung bedingt: eine 50%ige kaltgesättigt: 
Campherlösung führt auch bei 80° nicht zur Umsetzung. Dadurch sind aue! 
Ergebnisse von K. H. Urpva, (Z. physik. Chem. 133 (1928) 350) verständlich, 
kaltgesättigte Campher — Pentan - Lösungen auf Nitrocellulose zur Einwir! 
brachte und der in den Röntgendiagrammen dieser Einwirkungsprodukte nur dir 
unveränderten Interferenzen der Nitrocellulose und der Campherlösung bzw. dereı 
Superposition beobachtet hat. 2) Im Gebiet höherer Quellung (etwa 
Punkt B ab der Kurve in Fig. 1) streuen die Werte für die Campheraufnahm 
stärker. 
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Il. Versuchsführung. 

In Anlehnung an die früher entwickelte Arbeitsweise!) wurde 
nitroramie bei varianter Campherkonzentration in die Reaktions- 
igkeit eingelegt (Thermostat) und nach 24 bis 36 Stunden die 
der Faser aufgenommene Camphermenge, der Quellgrad der Faser 
| das Röntgenbild bestimmt. Die Ermittlung der Campheraufnahme 
rch Bestimmung des Brechungsindexunterschiedes der Reaktions- 

flüssiekeit vor und nach der Reaktion wie in den früher untersuchten 
"ällen der Umsetzung von Nitrocellulose mit Ketonen usw. ist bei 
höheren homologen Alkoholen nicht möglich, da der Brechungs- 
dexunterschied zu klein ist. Infolge der optischen Aktivität des ver- 


wendeten Camphers (d-Campher?)) lässt sich aber die aufgenommene 


mphermenge bequem durch Differenz des Drehwertes der Reak- 
ionsflüssiekeit vor und nach der Reaktion ermitteln. Weitere Einzel 
heiten 8. 218 und 225ff. der folgenden Abhandlung. 

Die Alkohole wurden in möglichst wasserfreiem Zustand zur 
Einwirkung gebracht; bei Gegenwart von 2% Wasser werden die 
röntgenographischen Verhältnisse bereits erheblich verschoben (vgl. 
S. 223 der Mitt. 111). 

Zur Röntgenuntersuchung wurden in der üblichen Weise Faser 
aufnahmen (C’u— K -Strahlung) durchgeführt (die Fasern jeweils mit 
Reaktionsflüssigkeit bedeckt, im KEESoM - Röhrchen eingeschmolzen). 


\ls Fasermaterial dienten sorgfältig gereinigte Fasern natürlicher Ramie, die 
icher Weise mit Salpetersäure — Schwefelsäure-Gemischen®), Flottenverhältnis 
1:75, 1:100 [13°5 bis 136% N] oder mit Salpetersäur: Kisessig - Ge- 
en®) nitriert wurden. 
10 & exsiecatortrockene sorgfältige gereinigte Ramie, 1000 em? Nitriergemisch, 
hend aus 80 Vol.-Teilen HNO, (d=1'52), 20 Vol.-Teilen Eisessig (998 bis 
), 5 Vol.-Teilen Essigsäureanhydrid; Temperatur 0° bis 5°; Reaktionsdauer 
tunden. Ausgewaschen mit Eiswasser. Zweimal 3 Stunden mit kochendem 
hanol stabilisiert. 13°85% N (DEwARDA). 
Während die analytischen Versuche im wesentlichen mit Nitrofasern durch- 
hrt worden sind, die nach dem Schwefelsäureverfahren dargestellt wurden, 
die Röntgenversuche im wesentlichen mit Nitrofasern nach dem Essigsäure- 
hren ausgeführt worden, nachdem sich herausgestellt hat, dass beide Verfahren 
Einfluss auf die Umsetzung zwischen Nitrocellulose und Campher sind. Wir 


> 


Hess, K. und Mitarbeiter, loc. eit. 2) Über das Verhalten von d- 
/-Campher bei der Umsetzung mit Nitrocellulose vgl. Mitteilung IV, S. 232. 
rschrift: Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 352. 4) TroGus, C., Ber. dtsch. 
Ges. 64 (1932) 407. 
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bevorzugten für die Röntgenaufnahmen die nach dem Essigsäureverfahren 
gestellten Fasern, weil die Interferenzen derartiger Fasern meist etwas sel 
sind als im Falle des Schwefelsäureverfahrens. 
Ill. Versuchsergebnisse. 
1. Nitrocellulose — Campher — Methanol. 

Campheraufnahme und Röntgenbild. In Fig. 1 (vgl. auch 
Tabelle 1) ist die scheinbare Campheraufnahme in Abhängigkeit von 
der Campherkonzentration nach Einstellung der praktischen End 
zustände!) wiedergegeben. Den entsprechenden Verlauf der Quellung 
zeigt die mit „Methanol“ bezeichnete Kurve in Fig. 2. Aus der 
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System Trinitroramie—Campher— Methanol; x bei 0°, O bei 20°. 
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Fig.2. Quellgrad (Zunahme der Faserbreite in Prozent) von Ramie in Abhä 
keit von der Campherkonzentration bei verschiedenen Alkoholen (20°). 


1) Vgl. Fig.5, Mitteilung III, S. 187. 
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tgenographischen Untersuchung (Tabelle 1) geht hervor, dass in 
m gesamten untersuchten Bereich nicht die Interferenzen der früher 
beschriebenen Campher-Nitrocellulose, die wir jetzt Campher-Nitro- 
cellulose I nennen, auftreten. Von etwa 25% Campher ab beob- 
htet man ein bisher unbekanntes linienreiches und scharfes Dia- 


x 


sramm, das in Fig. 3 wiedergegeben ist (Interferenzlagen in Tabelle 2), 


dem eine neue Verbindung zwischen Campher und Nitrocellulose 
runde liegt, die wir Campher-Nitrocellulose Ill nennen. 

Abkürzungen in den Tabellen: % Cam — Gewichtsprozente Cam- 
pher im Lösungsmittelgemisch. Cam aufg.=von der Faser auf- 
senommene Menge Campher in Mol/(,. Quellgrad = Zunahme des 
Faserdurchmessers in %. Interf. verbr. — Interferenzen in Richtung 
er DEBYE-SCHERRER-Kreise verbreitert. st.äq. Schwärz. — starke 
‚auatoriale Schwärzung nahe dem Durchstosspunkt. — schf. — scharf. 

n.— nieht. — unsch. — unscharf. w.schf. = weniger scharf. — 
D.P. = Durchstosspunkt des Primärstrahles. Cam-Ni = Campher- 
Nitrocellulose. 


labelle 1. Campheraufnahme, Quellgrad und Röntgenergebnis im 
System Trinitroramie—Campher— Methanol (0° C). 





la Cam aufg. Quellgrad Röntgenergebnis 





Nitroc. 1; A, verschoben 
statt 7'1,Ä) 
009 "16 Nitroc. 1 desgl.; Interf. verbr.: st.ag. 
Schwärz. schf.merid. Interf. entspr. 
Fig. 4 und Tabelle 3. 
0,09 i - desgleichen 
020 g Nitroc. I; Interf. n.verbr.; 
Schwärz. 
037 7 Nitroc. 1 gerade noch erkennbar; 
st.äg. Schwärz.; neue Äq. Interf. 
(d=9'2A)!); merid. Interf. unsch. 
046 "st - Nitroc. I nicht erkennbar; Cam-Ni III 
sehr gut ausgebildet?) 
057 ii & Cam-Ni 111 sehr gut ausgebildet?) 
055 "16 Cam-Ni Ill 
060 3 Cam-Ni Ill; mitunter Interf. der 
Cam-Ni II erkennbar 
075 
078 :85 35 Cam-Ni ]l 
Wenige unsch. Interf. von Cam-Ni 115). 


!) Anmerkungen zu Tabelle 1 siehe S. 164. 
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Tabelle 1a. Wie Tabelle 1, aber bei 20° C. 








% (Cam Ja Cam aufg. Quellgrad 

0 e 1) 

10 0 0 & 

20 028 053 76 

30 056 106 102 

4) 055 1'23 34 

50 074 1’83 S> 

55 072 1’50 

60 064 1°70 97 

Tabelle 2. 


Röntgenfaserdiagramm der Campher-Nitrocellulose 111. 








Inter- Auen din A P- jemerkungen 
ferenz sıtät periode 

A, s.st. 19°0 Hauptintensität 

A!) m.st.—sch. 12'40 zeigt wechselnde Intensität, ı 
zum Diagramm gehörig wa 
scheinlich A, von Cam-N: Il 

A. st. 976 Doppelinterferenz (?) 

A, m.st. 72 

A, m.st. 534 möglicherweise identisch ı 

A, sch. 175 

Ä, sch. 417 

A- s.sch. 359 Doppelinterferenz 

Az s,sch. 315 

A, s.s.sch. 279 

I st. 5’48 250 überdeckt möglicherweise 

Interferenz A, 

Il, sch. 1236 2472 diatrop 

III, s.sch. 8'37 2511 diatrop 

Ill, s.sch. 721 24'095 

Ill, sch. 571 25°06 


1) Vel. S. 169. 


Anmerkungen zu Tabelle 1, S. 163: !) 
von As (d=9'76 A) der Cam-Ni 111. 2) 


Diese 


Bei 25 bis 40% Campher variiert 


Interferenz 


liegt in der 


Intensitätsverhältnis von A,, A und A, in Abhängigkeit von noch nicht bekaı 
Umständen (vgl. S. 169); bei 25% A, s.st., A st., As st. 
A, st.; bei einem anderen Präparat A, s.st., A st., A, m.st. 


3) Aı s.st., A I 
4) Bestim: 


von Campheraufnahme und Quellgrad nicht möglich, da bereits grössere | 


meneen gelöst werden. 


6) A, und meridialer Bogen auf der 8. Schichtliı 





\ 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Inten- Faser- 
E dinÄ Bemerkungen 
sıtat periodt 





»5’10 
2490 


2412 diatrop 


bestvermessbare diatrope Inter- 


lerenz 
diatrop 


di ttrop 


pseudodi {trop 


pseudodiatrop 
aus Schwenkaufnahme un 


10. Schichtlinie 


Die Zusammensetzung dieser Verbindung lässt sich noch nicht 
her angeben. Unter der Voraussetzung, dass Methanol von der 
er nicht gebunden wird, ist die Aufnahme an Campher (Mindest 

ııfnahme) im Bereich der vollständigen Ausbildung des Röntgen- 

diagrammes (Bereich A bis B der Fig. 1) sicher grösser als 1 Mol 

Campher/1 C,. Wieweit aber die angenommene Voraussetzung zu- 

trifft, lässt sich auf Grund des vorliegenden Versuchsmaterials noch 
ht sicher entscheiden. 

Unterhalb 25% Campher sind die röntgenographischen Verhält- 

nisse unübersichtlich. 

Zwischen 0 bis 10% Campher tritt neben den Interferunzen der 

Trinitrocellulose eine sehr starke Schwärzung in der Nähe des Durch- 
sspunktes auf und daneben auf dem Meridian eine Reihe von 
arfen Interferenzen (vgl. das Röntgenfaserdiagramm der Fig. 4, 

5 und 3, Interferenzlagen in Tabelle 3). 


In welcher Beziehung die meridialen Interferenzen zu dem 


Röntgendiagramm der Campher-Nitrocellulose III stehen, lässt sich 


läufig nicht sicher sagen, wahrscheinlich liegt ein Superpositions- 
sramm zwischen dem Ausgangsmaterial (Nitrocellulose) und dieser 


5) 
physikal. Chem \bt.B Bd. 30, Heit 2 12 
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Fig. 3. Röntgenfaserdiagramm von Campher-Nitrocellulose IIl. 





Fir. 4. Röntgenfaserdiagramm bei un- 

vollständiger Vercampherung in Methanol 

(10% Campher), man beachte die meri- 
dialen Interferenzen. 





Fig. 5. Röntgenfaserdiageramm 
vollständiger Vercampherung in Met! 
(15% Campher), man beachte die Vers 


fung der Interferenzen der Nitro: 
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belle 3. Lage und Intensität der meridialen Interferenzen im 
tem Campher— Methanol— Trinitrocellulose in Abhängigkeit von 


der Campherkonzentration. 





M,') M, M, M 


\ 


pher \ a 
Ben din A Intensität din A Intensität din A Intensität din A Intensität 





s.sch. 20 sch >14 s,sch. 
s.sch. ‚1: sch >03 sch 
s,sch. Je‘; sch 5'07 s.sch. 
s.sch. ) 2 sch >16 sch. 
sch >10 sch 
s.sch. >12 sch. 510 m.st 
s,sch. >30 sch m.st 
s.sch. 330 sch 513 m 
sch 51: sch 
sch ch 





Gew 


Campher ‚ 
Pe din A Intensiti ntensität d 





‚sch. 365 m.st. 
‚sch. 359 m.st. 
‚sch. 360 m.st., 
‚sch. 360 m.st. 
sch. 365 m.st. 
sch. 360 m.st. 
‚sch. 360 m.st, 

365 m.st. 

360 m.st, 

360 m.st. 


Verbindung vor, wie es bei micellarheterogen verlaufenden Reak- 
tionen oft beobachtet wird. Der Charakter des Diagramms wäre 
dann durch unvollständigen Umsatz bedingt. 

Bei Erhöhung der Campherkonzentration über 10° lokalisiert 
sich die unscharfe äquatoriale Schwärzung und geht schliesslich in 
den Punkt A, des Diagramms der Campher-Nitrocellulose 111 über. 
Auffallenderweise verschärfen sich dabei zwischen 10 und 20 % Campher 
die noch erkennbaren Interferenzen der Trinitrocellulose (Fig. 5)°). 


Bei Campherkonzentrationen oberhalb 35° verschwinden allmäh- 


lich die Interferenzen der Campher-Nitrocellulose Ill zugunsten von 


!) Die Indices entsprechen den Nummern der Schichtlinien. 2) Diese Er- 
nung, der wir auch bei anderen unvollständigen Umsetzungen an Cellulose und 
n Derivaten begegnet sind, ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, dass im 
ufe des micellarheterogenen Umsatzes zunächst die weniger gut geordneten 


lite bzw. Kristallitbereiche (Aussenschicht der Micelle) bevorzugt um- 


werden. 
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Interferenzen, die einem bisher noch nicht beschriebenen Diagran wird 
typus entsprechen, den wir vorläufig einer Campher-Nitrocellulose |] lösuı 
genannten Verbindung zuordnen (Fig. 6 und Tabelle 4). Dies gilt 
Rd PR hei R a labı 
indessen nur, wenn die Umsetzung bei Raumtemperatur durchgeführt 
\ 
| 
| 
| 
\ 
\ 
Dr: a \qt 
Fir. 6. Röntgenfaserdiagramm von Campher-Nitrocellulose II (50% ige Camph« 
te \ 
Methanol-Lösung). _. 
pra 
il 
die 
A, 
BEI B, 
0) 
vl 


Fir. 9. Röntgenfaserdiagramm von Campher-Nitrocellulose Il (40% ige Campl 


Äthanol-Lösung). 
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> 


rd. Bei z. B. 60° entsteht auch mit 50% iger Campher-Methanol- 


ung Campher-Nitrocellulose I11. 


belle 4. RKöntgenfaserdiagramm von Campher-Nitrocellulose 11 


(sicher vermessbare Interferenzlagen). 





Inten Faser ’ 
Bemerkungeı 
sıtat periode 





Möglicherweise durch Superposition 
von 1, längs der DEBYE-SCHERRER 
Kreise vorgetäuscht 
2510 
2560 
IV, ;° 21 sch. 2516 
IV, st. 2540 
IV, ‚sch. 2405 
V, 5 s 25°53 diatrop 
v1 sch. pseudodiatrop 
VH 351 m.st. pseudodiatrop 


Das Diagramm der Campher-Nitrocellulose Ill zeigt auf dem 
\quator mitunter eine unscharfe Interferenz (d -12'4 A), deren In- 
tensität von Präparat zu Präparat wechselt. Diese Interferenz fehlt 
praktisch vollkommen bei Präparaten, die bei etwa 30° und darüber 
dargestellt worden sind. Wir vermuten, dass diese Interferenz auf 
die Anwesenheit geringer Mengen von Campher-Nitrocellulose IL (vgl. 


A, der Tabelle 4) zurückzuführen ist. 


Beziehung zwischen Campher-Nitrocellulose 1, Il und 111. 
Der Unterschied der drei Formen kann auf verschiedener chemi- 
scher Zusammensetzung (verschiedener Camphergehalt oder Beteili- 
von Lösungsmittel am Aufbau der Verbindung), auf Poly 
norphie oder darauf beruhen, dass die eine oder andere Form sich 
n der natürlichen bzw. der Hydratcellulose ableitet. 

Aus dem Vergleich von Campheraufnahme und Röntgenergebnis 
ig.1 und Tabelle 1) könnte für Campher-Nitrocellulose Il ein 
srösserer und für Campher-Nitrocellulose III ein kleinerer Campher- 

halt gefolgert werden. Wie aber aus dem Nachfolgenden hervor- 


ht, wird das der Campher-Nitrocellulose Il zugeordnete Diagramm 


'h bei niederer Campheraufnahme im Falle der Verwendung anderer 
kohole beobachtet (vel. S. 173ff. und Tabelle 4a), so dass der in 
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der Kurve der Fig. 1 zum Ausdruck kommende Unterschied in 
Campheraufnahme nicht zu der Annahme eines verschiedenen Ca 
phergehaltes der den Röntgendiagrammen entsprechenden kristallinen 
Phase zwingt; der Unterschied im Camphergehalt kann durch A 
nahme von Campher im intermicellaren Raum z.B. an der Mi« 


oberfläche hervorgerufen sein. 


Tabelle 4a. Vergleich der Interferenzlagen von Campher-Nit 
cellulose Il aus Lösungen von Campher in Methanol, AÄthanol, 


n-Propanol, n-Butanol und Isoamylalkohol. 








Methanol \thanol Propanol Butanol Isoamylalk: 
Inter 
ferenz d Inten d Inten- d Inten- d Inten d Int 
in A sität in A sität in A‘ sitätt mÄ sität in A sit 
A, 126 s.st. 1225 | s.st. 1250 | s.st. 12°56 s.st. 1250 st 
I, D’33 | st. 520 st. 535 | st. 530 st. 
II, 722 sch. 710 sch. 725 sch. 122 sch. 
I V, 569 | st. D5S st. 556 | st. 265 st. 
Er, 505  s.sch. 515 s.sch. 510  s.sch. 504 s.sch. 
V.;ı 5111| ms. 509  m.st. 512 | m.st. ' 5°12 m.st.—sch. 5°09 | sch 
VI 408 sch 115 sch. 111 sch. 406 sch. 
vn 359 m.st 362 m.st. 362 m.st. 3:65 sch. 360 sch 


Die Beziehung von Campher-Nitrocellulose Il und Campheı 
Nitrocellulose III zu der früher beschriebenen Campher- Nitrocellu 
lose I ist wegen der bei Gegenwart von Benzin aus den angegebenen 
Gründen nicht sicher bestimmbaren Zusammensetzung dieser Verbin 
dung ebenfalls zunächst noch nicht zu übersehen (vgl. die folgendı 
Mitteilung). 

Für die weitere Untersuchung der Beziehung zwischen Campheı 
Nitrocellulose I, Il und Ill wurden die Fasern nach der Entcamph« 
rung denitriert und die Interferenzbilder der Denitrierungsprodukte 
verglichen. Die aus Campher-Nitrocellulose I und II regenerierten 
Cellulosefasern zeigen im wesentlichen die Interferenzen der natüı 
lichen Cellulose (etwas unschärfer als bei den Fasern, die nach Deni 
trierung unbehandelter Nitrocellulose beobachtet werden). Danebeı 
beobachtet man Andeutungen der Interferenzen der Hydratcellulose. 
Intensität und Schärfe der Hydratcelluloseinterferenzen schwanken 
dabei etwas von Präparat zu Präparat. Die in gleicher Weise aus 
Campher-Nitrocellulose III regenerierte Cellulosefaser zeigt deı 
gegenüber im wesentlichen die Interferenzen der Hydratcellulose 
neben schwachen Andeutungen der der natürlichen Cellulose. 
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Da die Vorgänge bei der Regenerierung der Cellulose aus den 
ıpherverbindungen durch Entcampherung und Denitrierung noch 
ht genügend bekannt sind und mit Reversionserscheinungen im 
ne nat. Cellulose 2” Hydratcellulose gerechnet werden muss!), kann 
aus diesen Ergebnissen zu folgernde Zuordnung von Campher 
vocellulose Il zur Hydratcellulose und von Campher-Nitrocellulose | 
| Il zur natürlichen Cellulose vorerst nur mit Vorbehalt erfolgen. 
Immerhin wird diese Deutung durch die Beobachtung bestätigt, 
s Campher-Nitrocellulose Ill auch entsteht (Röntgennachweis), 
nn man bei der Umsetzung mit Campher von einer Nitrocellulose 
seht, die durch Nitrierung von Hydratcellulose (mercerisierte 
ie) erhalten worden ist. Dabei stimmt auch die Campher 
ııfnahme?) mit der bei Verwendung natürlicher Fasern etwa überein. 
Zur Entcampherung wurden die Fasern im Falle der Campher-Nitrocellulose I 
nd II mit Benzin und im Falle der Campher-Nitrocellulose III mit Methanol 
Soxhlet etwa 24 Stunden lang extrahiert. Nach dem Trocknen wurden die 
sern in einem Denitriergemisch, bestehend aus 1 Teil Methanol und 1 Teil von 
t Schwefelwasserstoff gesättirtem konzentrierten wässerieen Ammoniak 24 Stun- 
len lang behandelt, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Es sei 
rkt, dass mit wässerigem Schwefelammon denitrierte Trinitrofasern Röntgen 
ramme ergeben, die ausschliesslich die Interferenzen der Hvdratcellulose zeigen, 
. wässeriges Schwefelammon wirkt in röntgenographischem Sinne mercerisierend. 
Für die Beurteilung der drei in Frage stehenden Verbindungen 
ist schliesslich der Habitus der Diagramme zu berücksichtigen. 
Während das Röntgendiagramm von Campher-Nitrocellulose I und 
Campher-Nitrocellulose III durch scharfe und zahlreiche Inter 
ierenzen gekennzeichnet ist (vgl. Fig. 3 auf 8.166 und Fig. 11 in 
\itt. III), so dass an der einheitlichen gittermässigen Ordnung 
grösserer Micellbereiche nicht gezweifelt werden kann. ist das Röntgen- 
diagramm der Campher-Nitrocellulose Il linienarm und besonders in 
bezug auf die charakteristischen Äquatorialinterferenzen recht un 
scharf (vgl. Fig. 6°)). 
Man muss daher die Möglichkeit in Betracht ziehen, dass in der 


UCampher-Nitrocellulose II Micelle mit erheblichen Gitterstörungen 


\ 


liegen. Das Röntgendiagramm der Campher-Nitrocellulose II ist 


Hess, K. und Trocvs, C., Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 211. 2) Für 

bei der Campheraufnahme erfolgende Quellung beobachtet man aber für die 
risierte Ramie deutlich höhere Werte als für die natürliche Faser 

rgleichbare Aufnahmebedingungen bei Fir. 6. Fie.3 und bei Fir. in Mit- 
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dann weniger für eine besondere chemische Verbindung kennzeichne ll, 
als vielmehr der Ausdruck für einen besonderen Zustand des Gitters 
(vgl. dazu die Beobachtungen in Mitt. Ill, S. 211). 

Die relativ scharfen meridialen Interferenzen zeigen, dass 
Molekülordnung in Richtung der Faserachse bereits gut ist, während 
sie auf Grund der äquatorialen Interferenzen in Richtung quer zu 
Faserachse noch gestört erscheint, wobei diese Störung weniger durel 
verschieden grosse Identitätsabstände quer zur Faserachse bedingt 
zu sein scheint, als durch unvollkommene Einordnung des einzelneı 
Gitterbausteins in seine exakte Lage!) (die Umwandlung von Campheı 
Nitrocellulose II in den exakt geordneten Gitterzustand vgl. Mitt. Ill 


Temperatureinfluss. Zwischen 0° und 20° ist weder in der Camp 
aufnahme (Fig. 1) noch in den Interferenzlagen des Röntgenbildes praktisch ı 
Unterschied festzustellen, wenn man von den Veränderungen der auf S. 169 bespı 
chenen Äquatorialinterferenz \ absieht. Eine merkliche Temperaturabhängigk: 
besteht aber in der Quellung, die bei 0° grösser ist als bei 20° (Fig. 7). Da d 
kristalline Phase — nach dem Röntgenergebnis beurteilt dabei im wesentlichen uı 
verändert bleibt, dürfte sich diese Temperaturabhängigkeit auf die Vorgänge im inteı 
micellaren Raum beziehen, etwa in dem Sinn, dass mit abnehmender Temperat 


die Einwanderung der Reaktionsflüssiekeit in den intermicellaren Raum zunimnit 


7 . 
a 
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Fir. 7. Quellgrad bei der Campheraufnahme von Trinitrocellulose aus natürli 
(Kurve I) und aus mercerisierter Ramie (Kurve Il) bei 20°; Kurve la Quellgrad 


Trinitrocellulose aus natürlicher Ramie bei 0 


I) Vgl. dazu z. B. auch W. Lotmar, Z. Kristallogr. 91 (1935) 187. 
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2. Nitrocellulose— Campher — Äthanol. 


Campheraufnahme und Röntgenbild. In Fig.s (mit 
thanol"* bezeichnete Kurve, vgl. auch Tabelle 5) ist die Campher- 
‚ahme durch Nitrocellulose bei Verwendung von Äthanol als Lö- 
ssmittel für Campher wiedergegeben und der Verlauf der Quellung 
Fir. 2 (..Äthanol‘'kurve). Im Gegensatz zu dem Röntgendiagramm 
Campher-Nitrocellulose Ill bei Verwendung von Methanol sind 

Röntgendiagramme bei AÄthanol wenig charakteristisch; sie 
ımen nach Lage der Interferenzen mit dem Röntgendiagramm 

Campher-Nitrocellulose 11 überein (Fig. 9 auf 58.168 und Ta 


ta auf 8.170). 





Ss. Campheraufnahme durch Trinitroramie in Abhängigkeit von der Campheı 


Konzentration bei Gegenwart verschiedener Alkohole. 
Unterhalb 25% Campher beobachtet man neben den Inter- 
nzen der Campher-Nitrocellulose Il noch die des Ausgangs 
terials. 


\uch bei Gegenwart von Äthanol übersteigt die aufgenommene 


phermenge das Verhältnis 1 Mol Campher/1 ©, erheblich. 


lemperatureinfluss. Während bei Verwendung von Methanol ein Ein- 
ler Temperatur auf die Campheraufnahme nicht zu beobachten ist, wird ein 
tier Einfluss bei Verwendung von Äthanol merklich. In Fig. 10 (untere 

ist der Temperatureinfluss für die Campheraufnahme zwischen 40 
60° wiedergegeben. Die obere Kurve zeigt für das gleiche Temperaturintervall 
influss auf die Quellung, die auch hier, wie zu erwarten, mit abnehmender 


eratur steigt. 
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ig. 10. Campheraufnahme (untere Kurve, linke Ordinate) und Quellgrad (obeı 
Kurve, rechte Ordinate) im System Trinitroramie — Campher-— Methanol in A v 


hängiekeit von der Temperatur. Campherkonzentration 30°. 
I 


3. Die Wirkung höherhomologer Alkohole auf die Umsetzung . 
zwischen Nitrocellulose und Campher. 

Campheraufnahme, Quellungsgrad und das Ergebnis der röntgeno 
graphischen Untersuchung sind in Fig. 8, Fig. 2 und Tabelle 5, jeweils 10 
in Abhängigkeit von der Campherkonzentration wiedergegeben. Nacl ) 
diesen Ergebnissen sinkt der Umsatz zwischen Nitrocellulose und 
Campher mit steigender Grösse des Kohlenwasserstoffrestesiı 
Alkoholmolekül. 

Bei Raumtemperatur ähneln die röntgenographischen Verhält 20 
nisse bei den homologen Alkoholen denen bei Äthanol, so dass die 
Folgerung naheliegt, dass die Umsetzung zwischen Campher und 
Nitrocellulose bei Gegenwart dieser Alkohole zu dem gleichen Un 
setzungsprodukt führt (Campher-Nitrocellulose 11). Die Identität 
der Röntgenbilder (Tabelle 4a auf 58.170) würde dafür sprecheı 
dass am Aufbau der den Röntgenbildern zugrunde liegenden kristall 
nen Phase jeweils der betreffende Alkohol nicht beteiligt ist. ) 
aber die Interferenzen der Campher-Nitrocellulose II nur wenig zahl 
reich und auf dem Äquator nicht scharf sind, möchten wir aus deı 
von uns oft betonten Gründen der Identität der Röntgendiagramımı 


für die Beurteilung der Umsetzungsprodukte auch in den vorliegendeı 


Fällen keine allzu grosse Beweiskraft zusprechen. 
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Tabelle 5. 


ampheraufnahme, Quellgrad und Röntgenergebnis im System 


itroramie—Campher— Athanol (bzw. höherhomologe Alkohole). 





la Cam aulg. Quellgrad!) Röntgenergebnis 





\thanol bei 0° 


Cam N 


ropanol hei 0° « 


Nitroc. 1: A, verschoben 
1, A); Interf. verbr 
desel. 
Nitroe. 1: Interf. 
Schwärz. (am-XNi serade 
Nitroc. 1 nicht erkennba 


(am-Nı Il ıseebildet 


2 opanol hei 20 ( 


n-Butanol bei 20° C. 


Nitroc. I auffallend schf. u. schleierfrei; 
\, verschoben (d 73, A statt 71, A 
desel. 
"15 r2 Nitroc. 1; st.äq.Schw irz. (Cam-Ni 11?) 
"48 ‚8: Nitroc. I nicht erkennbar; Cam-Ni 11 gut 
ausgebildet 
ayi \ desgl. 


"4 "71 desel. 


ıllen Fällen best. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





Cam aufg. 


Quellgrad töntgenergebnis 








sek. Butanol bei 20° C, 


2 Nitroc. 1: A, verschoben (d 

7'1,A): Interf. verbr. 

22 Nitroc. I auffallend schf. u. 
Interf. nicht verbr. 

16 desgl.; st.äq.Schwärz.; Cam-. 

0 Nitroc. I nicht mehr erkennbar; 
(am-Ni ll 

Sb desel. 

112 desegl. 


Isoamylalkohol bei 20° C. 


10 Nitroc. 1 auffallend schf.; 
13 desgl. 

6 Nitroc. I 

6 Nitroc. 1; Cam-Ni ll 

23 desgl. 


Amylenhydrat bei 20° C. 


> Nitroc. 1; A, d==7°20 

4 de sel. 

14 desgl.; schw.äg.Schwärz. 

11 desgl. 

IS Nitroc. I noch erkennbar; 
57 Nitroe. I nicht erkennbar; Cam-Nill: 


ausgebildet 


Benzylalkohol bei 20° C. 


27 Nitroc. 1; A, verschoben (d 
710 A); Interf. verbr. 

13 Nitroe. 1; A, d= 7'2, ; Interf. nicht v: 
schw.äq.Schwärz. 

33 desgl.; äq.Schwärz. stärker 

77 Nitroe. I nicht sicher erkennbar; 


Cam-Ni II nicht sicher identifizie! 


165 st.ägq.Schwärz. 


Nitroc. I nicht erkennbar; 


unsch. 
231 desgl. 





vehen 


ellul 


bar 1 


einflu 
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Bei höherer Temperatur beobachtet man indessen ein ver- 
‚denes Verhalten, indem sich bei 60° und 50 % Campher in »-Butyl- 
hol und Isoamylalkohol nach 72 Stunden aus (am-Ni Il Cam- 
bildet, während unter denselben Bedingungen bei Verwendung 
\thanol und »-Propanol nur Cam-Ni 11 festzustellen ist. Aus der 
eren Beobachtung, dass in Isoamylalkohol diese Umwandlung 
its nach 24 Stunden vollzogen ist, während in »-Butylalkohol nach 
r Zeit noch Cam-Ni 11 auftritt, ist zu folgern. dass dem verschie- 
n Verhalten in den homologen Alkoholen nur eine verschieden 
se Umwandlungsgeschwindiekeit von Cam-Nill » Cam-Nil zu 


ıde liegt, die mit der Grösse des Kohlenwasserstoffes zunimmt. 


IV, Folgerungen. 


Deutung des Lösungsmitteleinflusses. Aus den voran 
sehenden Versuchen ergibt sich, dass die Umsetzung von Nitro 
ellulose mit Campher im Faserverband weitgehend von dem schein- 
bar inerten Lösungsmittel für Campher beeinflusst wird. Diese Be- 
einflussung erstreckt sich sowohl auf die Aufnahme von Campher in 
\bhängigekeit von der Konzentration als auch auf den im Röntgen- 
bild sich äussernden Feinbau der entstandenen Reaktionsprodukte 
Bildung von Campher-Nitrocellulose I, Il und Ill). 

\ls Deutung für diesen Lösungsmitteleinfluss kommen folgende 
\löglichkeiten in Betracht. 

Il. Die Wirkung des Lösungsmittels bezieht sich auf den Campher, 
er in den verwendeten polaren Lösungsmitteln (Alkohole) deformiert 
st und als deformiertes Molekül in etwas anderer Weise in das Gitteı 
ier Nitrocellulose eingebaut wird, als bei der Campher-Nitrocellulose I 
Benzin als Lösungsmittel). 

2, Das Lösungsmittel wirkt auf die Nitrocellulose und bildet 
it Nitrocellulose eine Doppelverbindung (Alkohol-Nitrocellulose), 
ı der sich in einer Folgereaktion die Umsetzung mit Campher'!) 

vollzieht, wobei etwa durch eine dirigierende Wirkung des vom 


\itrocellulosemolekül gebundenen Alkohols der Campher in einer 


n Campher-Nitrocellulose I verschiedenen Weise gebunden wird. 
Wenn es auch im vorliegenden Fall nicht gelungen ist, röntgeno- 
graphisch eine Doppelverbindung zwischen Nitrocellulose und den 
holen eindeutig (d.h. durch ein scharfes linienreiches Röntgen- 


‚ Selbstverständlich kommt für diese Annahme auch die Umsetzung mit 
deformierten Camphermolekül in Frage. 
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diagramm) nachzuweisen, wie es z. B. im Falle der Umsetzung 

schen Nitrocellulose und m-Xylol bei Gegenwart von Aceton (int 
mediäre Bildung der Aceton-Nitrocellulose !)) gelungen ist, so zeıyı 
doch die Diagramme von Nitrocellulose unter den Alkoholen M« 

nol?), Äthanol, Propanol, Butanol und Benzylalkohol aufgenomme: 
(Tabelle 7) eine eindeutige Verschiebung der äquatorialen Ha pt 
interferenz A, im Sinne grösser werdender Netzebenenabstände 
woraus zu folgern ist, dass diese Alkohole in das Gitter der Micell 
einzudringen vermögen*) und gemäss der zweiten Möglichkeit a 


die Umsetzung zwischen Nitrocellulose und Campher Einfluss nehme: 


Tabelle 7. Einfluss der homologen Alkohole 


auf die Lage des Punktes A, der Trinitrocellulose. 








Interferenzabstand J/dinAÄ 
Verwendeter Alkohol in mm bei 48°5 mm dın A gegen Aus 
Plattenabstand gangsmateria 
Ausgangsmaterial . . . ; 213 73T 
Methanol. . . . :. . i 20°2 157 040 
li er 3 20°2 757 040 
n-Propanol . : E 204 748 031 
n-Butanol . . er 206 139 0'22 
Isoamylalkohol . a 21°0 122 005 
Benzvlalkohol . . . a 206 739 022 


!) Vgl. Tomonarı, T., Trocvs, C. und Hess, K., Z. physik. Chem. (B) I 


(1932) 246. 2) Im Falle des Methanols lassen sich über die Umsetzung zwisch: 
Nitrocellulose und Campher noch weitere Aussagen machen. Da Methanol 
Gegensatz zu Methanol-Campher keinen mercerisierenden Einfluss (Bildung « 
sich von Hydratcellulose ableitenden Nitrocellulose) ausübt, vollzieht sich die | 
der Bildung der Campber-Nitrocellulose IIL zu beobachtende Umwandlung 
natürlicher Cellulose in Hydratcellulose an einer Campherverbindung und 

ın Nitrocellulose selbst wie man auf Grund der Änderung der äquatorialen | 
terenz A, der Nitrocellulose in Methanol (Tabelle 7) folgern könnte. 3») V; 
dazu Tomonarı, T., Trocvs, C. und Hess, K., loc. eit., 8.247. Ähnliche W 
kungen zeigen sich mit anderen scheinbar indifferenten Flüssigkeiten, 
Trogvs, C. und Hess, K., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 277. Trocvs, C., 
vart, T. und Hess, K., Z. physik. Chem. (B) 16 (1931) 362. Wenn auch d 
Frage stehende Verschiebung der Fehlergrenze der Vermessung recht nahe koı 
so ist sie doch stets eindeutig im gleichen Sinne zu beobachten und muss als ı 
betrachtet werden, obgleich die Grösse der Verschiebung sich nur in sehr kleineı 
Grenzen hält. #) Dieselbe Verschiebung von A, der Trinitrocellulose beob:i 
man bei Einwirkung von Aceton — Benzin-Lösungen auf Nitrofasern unterhall 
Acetonkonzentrationen, bei denen die Bildung der Doppelverbindung zwi 
Aceton und Nitrocellulose eindeutig nachweisbar ist (vel. Tabelle 3a, Mitteilung Il 
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Aus vorangehenden Untersuchungen von anderen Reaktionen an 
(ellulosefasern geht hervor, dass für jede Reaktion eine charakteristische 
\bhängigekeit des Umsatzgrades der Fasern von der Konzentration 

teht, die sich besonders darin äussert, dass erst nach Überschreiten 

r bestimmten Grenzkonzentration vollständiger Umsatz der Faser 

eicht wird, vel. Tabelle 8, Nr. 1 bis 8. Ähnliche Unterschiede in 

Grenzkonzentration gelten für die verschiedenen Lösungsmittel 

der Umsetzung zwischen Nitrocellulose und Campher. 

Während in Gegenwart von Benzin für einen vollständigen Um 

eine Campherkonzentration von etwa #6 Mol Campher/Liter 
forderlich ist, genügen hierfür bei Verwendung von Methanol, 
\thanol, Propanol und Butanol etwa 18 Mole/Liter, für Amylen 
Iıydrat 3 Mol Campher Liter, für Isoamylalkohol etwas mehr als 3 Mol 

mpher/Liter und für Benzylalkohol etwa 26 Mol Campher Liter 
Tabelle 8, Nr. 8 bis 14). so dass man den Eindruck gewinnt, dass 
der in Frage stehende Einfluss des Lösungsmittels durch Verschieden 
eit in der zugrunde liegenden Umsetzung begründet ist. 

Die in Frage stehende Konzentrationsgrenze fällt bei der micellar 
heterogenen Reaktion mit der Beendigung der Reaktion an der 
Kristallitoberfläche und dem Beginn der Umsetzung des Micellinnern 
usammen!). Die Konzentration für diesen Übergang hängt natur 
semäss von der Art der mit der Faser reagierenden Moleküle (erste 
Deutungsmöglichkeit S. 177) und von der Art des reagierenden Gitters 
ıb (zweite Deutungsmöglichkeit S. 177). 

Bedeutung der Hydroxylgruppe im Lösungsmittel für 

Bildung von Campher-Nitrocellulose. Aus Fig.s und 

‚elle 5 geht hervor, dass sich die Konzentration, bei der die Reak- 

ins Micellinnere einwandert, von Äthanol ab mit zunehmender 
Grösse des Kohlenwasserstoffrestes des verwendeten Alkohols in 
Richtung höherer Campherkonzentration verschiebt. Man hat daraus 

u folgern, dass die begünstigende Wirkung des verwendeten Alkohols 


er Hydroxylgruppe zukommt, die um so stärker wirkt, je kleiner 


Kohlenwasserstoffrest ist. Daneben besteht aber auch noch ein 
fischer Einfluss des Gesamtmoleküls des verwendeten Alkohols, 


sich deutlich bei Methanol und Amylalkohol äussert. 


rschiebung von A, ist in diesem Fall wohl zweifellos als Superposition 
entsprechenden Äquatorinterferenz der Aceton - Nitrocellulose mit A, der 


Ilulose aufzufassen. 
Hess, K. und Trocvs, C., Kolloid-Z. 68 (1934) 171. 
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Tabelle Ss. Reagenskonzentration und Umsetzung bei verschiede en 


('ellulosereaktionen im Faserverband bei 18/20° C. 








Nr. PR Grenzkonz.!) Entstandene 
: in Mol/Liter Celluloseverbinduı 
1 Cellulose -—Hydrazin— Wasser . . . 12 —14 Hydrazincellulose 
2 Cellulose Äthylendiamin Wasser . 12—14 Äthylendiamincellu 
3 Cellulose — Überchlorsäure — Wasser . 9—12 Überchlorsäurecelh 
t Cellulose —Salpetersäure — Wasser . . 9—12 Knecht-Verbindun 
5 Cellulose — Alkali?)— Wasser . . . . 1—3 Alkalicellulose 
6 Cellulose - Kupferamminhydroxyd 
NOH Wii .. - 2 5...“ . 01—0'2 Kupferalkalicellulos 
7 Nitrocellulose — Aceton — Benzin . . = 2-5 Aceton-Nitrocellul 
bzw. Il 
S Nitrocellulose \ceton Wasser ; 9—10 Aceton-Nitrocellulose I] 
Y) Nitrocellulose -Campher — Benzin . 4-5 Campher-Nitrocellu 
lose 1 
10  Nitrocellulose- Campher - Methanol?) w 1°8 Campher-Nitrocellu 
lose J11#) 
11 Nitrocellulose — Campher — Amvlen- 
a a Er a u 9 Campher-Nitrocellu 
lose 11 
12  Nitrocellulose -Campher — Isoamyl 
es ru NR 3 Campher-Nitrocelh 
lose 11 


13 Nitrocellulose -Campher — Isoamyl- 


SIEOhHOL (BD). : =» » »-« Fr 35) Campher-Nitrocellu 
lose 1 
14 Nitrocellulose -Campher — Benzyl- 
I regte I 206 Campher-Nitrocellu 
lose Il 


In Fig. 11 ist die Campheraufnahme in Abhängigkeit von de 
OH-Gruppenkonzentration des Reaktionsmediums (angegeben 
Mol OH) dargestellt. Die aus Fig. 11 hervorgehende Sonderstellung 
des Methanols als erstes Glied einer homologen Reihe fällt dabe 
weniger auf als der schnelle Abfall der Alkoholwirkung beim Übeı 


ı) Als Grenzkonzentration wurde die Konzentration des Reagens in d 


Aussenflüssigkeit gewählt, bei der im Röntgendiagramm die Interferenzen de 


Umsatzproduktes gerade eindeutig erkennbar sind. 2) NaOH, KOH und LiOH 
3) Bzw. Athanol, n-Propanol, n-Butanol. 4) Bei Verwendung von Äthan 
Nitrocellulose 11. 5) Bei dieser Konzentration ist bereits vollständiger Umsat 


zu Campher -Nitrocellulose I erfolgt. Die gemäss der in Anm. 1 gegebenen )*- 


finition gültige Grenzkonzentration liegt wesentlich tiefer (unterhalb 2'8 Mol’! 
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gang von Butanol zu Amylalkohol. Mit zunehmendem Kohlenwasser 


st 


offrest erscheint danach das Lösungsmittel in bezug auf die Um- 
setzung von Campher mit Nitrocellulose stärker benzinähnlich als es 
der Änderung des Verhältnisses [OH]/CH, entspricht. 


| 
Der 


05 
Mol (OH) /100g Losung 








- 


Fig. 11. Campheraufnahme durch Trinitroramie aus verschiedenen Alkoholen in 


\bhängiekeit von der Natur des Alkohols (angegeben in Mol OH/100 & Lösung), 


bei verschiedenen Campherkonzentrationen. 


Diese Verhältnisse verändern sich bei Erhöhung der Reaktions- 
ınperatur wesentlich ; einerseits steigt in Amylalkohol die Campher- 
aufnahme, andererseits wird der Übergang von C(am-Ni ll in Cam- 
\il bei Butylalkohol und Amylalkohol bemerkbar. Die Beob- 
htungen lassen vermuten, dass die Wirkung der Alkohole auf die 
Vercampherung von Nitrocellulose ein Vorgang ist, bei dem mehrere 
leilvorgänge in noch unbekannter Weise zusammenspielen (Förde- 
rung der Campheraufnahme, Beeinflussung des Gitterbaues). 


du 


Es ist 
erwarten, dass diese Doppelwirkung der Alkohole ihrem Wesen 
nach zu erkennen ist, wenn man die Umsetzung zwischen Campher 

Nitrocellulose bei Gegenwart geringer Mengen der Alkohole in 
Benzin als Lösungsmittel für Campher durchführt. 


1 


Darüber wird in 
der folgenden Mitteilung berichtet. 


Anhang. 
Uber die Umsetzung von Campher mit Nitrocellulose bei Gegenwart 
von aromatischen Kohlenwasserstoflen. 
Ähnlich wie die homologen Alkohole begünstigen auch die aroma- 


en Kohlenwasserstoffe die Umsetzung zwischen Campher und Nitro- 


ılose. Die Reaktion wurde bisher nur röntgenographisch verfolgt. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heft 2/3 13 


[7 7} 





182 Wadano, Hess u. Trogus, Beeinfl. von heterogen verlaufenden Umsetzungen. |] 


Dabei zeigte sich, dass in Benzol bis 20% Campher nur die Interferenzen (ler 
verwendeten Nitrocellulose neben einer schwer deutbaren schwachen äquatorialen 
Schwärzung nahe am Durchstosspunkt auftreten. Bei 30% Campher sind 
Interferenzen der Nitrocellulose völlig verschwunden und statt dessen ist eine ri 
förmige Interferenz (d=4'8—5°5 A) anwesend, die der Campher— Benzol-Lösu: 
entspricht. Ausserdem beobachtet man eine unscharfe und breite äquatori 
Schwärzung nächst dem Durchstosspunkt und zwei relativ scharfe meridiale Sichelı 
(d=5'09Ä und d=3'26A). Bei einer Konzentration von über 35% Cam 


erfolgt so weitgehende Quellung bzw. Auflösung, dass Röntgenaufnahmen ni 
mehr möglich sind. 

In Toluol liegen die Verhältnisse ähnlich. Bis 20% Campher sind die Inteı 
ferenzen der Trinitrocellulose noch deutlich, bis 30% Campher gerade noch zu 
erkennen. Von etwa 20% Campher ab, treten neue Interferenzen auf, von denen 
neben einier undeutlichen, nahe am Durchstosspunkt liegenden äquatorialen Schwär 
zung neben den Flüssigkeitsring von Toluol-Campher (d=4'9—5'8 A) wieder zwei 
meridiale Sicheln (d=5'03 A und d=3'31 A) auffallen. Bei 35% Campher erfolgt 
völlige Auflösung. 

Bei Verwendung von m-Xulol als Lösungsmittel für Campher beobachtet man 
mit 30% Campher die recht scharfen Interferenzen der Trinitrocellulose. Bei 35 
Campher sind diese Interferenzen nicht mehr erkennbar. Es werden dann im 
Diagramm im wesentlichen nur zwei Flüssigkeitsinterferenzen beobachtet 
(d=51—61 A [stark] und d=3'5A [schwach]), daneben eine schwache schwer 
vermessbare meridiale Sichel (d= 3'65 A). 

Bei Verwendung von Üyelohexen als Lösungsmittel für Campher sind bis 
etwa 20% Campher nur die Interferenzen der Trinitrocellulose zu beobachteı 
Daneben treten auffallend scharfe Interferenzen auf, die nach einer sicher vermess 
baren Äquatorinterferenz (d=12'8 A) möglicherweise der Campher-Nitrocellulose || 
angehören. Die Umsetzung lässt sich leider in Üyclohexen nicht weiter verfolge: 
weil die Löslichkeitsgrenze für Campher in Cyclohexen mit 20% Campheı 
nähernd erreicht ist. 

Die mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen als Lösungsmittel 
für Campher durchgeführten Versuche zeigen trotz ihrer Unvoll 
ständigkeit, dass der Einfluss des Reaktionsmediums auf die Um 
setzung zwischen Campher und Nitrocellulose nicht auf die Alkohole 
beschränkt ist. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für die Bereit 
stellung von Mitteln zur Durchführung der röntgenographischen 
Untersuchung zu grossem Dank verbunden. 
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| die Über katalytische Reaktionen im Faserverband. 
ring- Kin Beitrag zur heterogenen Katalyse bei festem Substrat 
sung und flüssigem Katalysator. 
hei Zur Chemie der Celluloidbildung. IIL'). 
we Von 
Motoi Wadano, Carl Trogus und Kurt Hess, 
nter (Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie.) 
(Mit 27 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 7. 35.) 


tolgt Die Umsetzung von Campher und Nitrocellulose zu Campher-Nitrocellulose I 
Fasercelluloid) im Faserverband unter Benzin als Lösungsmittel für Campher wird 

in lurch Zusatz geringer Mengen von Alkoholen oder Ketonen katalytisch beschleunigt. 
35 \m Beispiel des Acetons als Zusatz wird der Mechanismus der Katalyse näher 
ı im ıntersucht und im Anschluss daran die in der vorangehenden Mitteilung festgestellte 


htet Beeinflussung der Umsetzung durch das Reaktionsmedium als Katalyse aufgefasst. 


Il. Einleitung. 

In der voranstehenden Mitteilung ist gezeigt worden, dass die 
£ Umsetzung von Nitrocellulose mit Campher von der Natur des für 
1 (ampher verwendeten Lösungsmittels abhängt. Die Abhängigkeit 

ıssert sich sowohl in der Herabsetzung der für die vollständige 
Umsetzung notwendigen Campherkonzentration als auch im Feinbau 





entstandenen Reaktionsproduktes. 
Um für eine nähere Untersuchung dieser Lösungsmittelwirkung 
voll ampher- und Alkoholkonzentration unabhängig voneinander ändern 
zu können, wurde als zweite Lösungsmittelkomponente Benzin zu- 
hole gesetzt, das nach den bisherigen Erfahrungen gegenüber Nitrocellulose 
ınwirksam anzusehen ist. Dadurch lassen sich auch solche Lö- 
ngsmittel für Campher heranziehen, die in unverdünntem Zustand 
\itrocellulose lösen und nachweislich mit ihr Verbindungen bilden. 
\Is Beispiel hierfür schienen die Ketone besonders geeignet, da deren 
Doppelverbindungen mit Nitrocellulose nach den früheren Unter- 
ıngen?) besonders einfach zu charakterisieren sind. Die unter 


I]. Mitteilung voranstehend. 2) Trocus, ©., ToMONARı, T. und Hess, K., 
ik. Chem. (B) 16 (1932) 351. Tomonarrt, T., Trocvus, C. und Hess, K., Z. 
Chem. (B) 17 (1932) 241. 

13* 
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diesen Bedingungen durchgeführten kinetischen, statischen un 
röntgenographischen Versuche zeigen, dass die bei Gegenwart de 
Alkohole bzw. Ketone erfolgende Verschiebung der zum vollständige: 
Umsatz notwendigen Campherkonzentration durch eine katalytisch, 
Beeinflussung der zu Campher-Nitrocellulose führenden Reaktion 
dingt ist, während der verschiedene Feinbau (Bildung von Campheı 
Nitrocellulose I, Il oder Ill) durch Vorgänge verursacht wird, di 
der Campheraufnahme überlagert sind. Dabei hat sich ergeben, das 
z.B. Aceton und Cyelohexanon in noch erheblich stärkerem Mas: 
als die Alkohole die in Frage stehende Reaktion katalytisch b 
einflussen. 

Da der Mechanismus der katalytischen Wirkung bei Aceton als 
Katalysator infolge der übersichtlichen röntgenographischen Ve 
hältnisse leichter zu deuten ist als bei den Alkoholen wird im folgeı ' 
den besonderer Wert auf die Untersuchung der Acetonwirkung geleg! \ 


Die beschleunigende Wirkung von Zusätzen bei Reaktionen im Faserverbaı 
ist für andere Umsetzungen an Cellulose besonders bei der Acetylierung lang 
bekannt!) und von grosser technischer Bedeutung. Der Mechanismus der Wirkung 
dieser Katalysatoren ist umstritten. Man führt ihre Wirkung z. B. auf Quelluny \ 
und Lösung zurück?) (Erleichterung der Zugänglichkeit des Faserinnern) oder 
die Bildung einer Zwischenverbindung, z. B. bei der Acetylierung in Gegenw 
von Schwefelsäure als Katalysator auf die intermediäre Bildung von Sulfoa 
taten?) u. a.®). 

Für die nähere Untersuchung der Katalyse bei Faserreaktionen ist das Beisy 


zwischen Campher und Nitrocellulose geeigneter als die katalytisch beeinflussbaı 





Substitutionsreaktionen, weil bei den Substitutionsreaktionen Nebenreaktionen \ 
z. B. Hydrolyse, Bildung von Sulfoacetaten der Cellulose bzw. ihrer Abbauprodukt 

usw. den tatsächlichen Reaktionsmechanismus verschleiern können. Nebenr 

tionen im Sinne der Zerstörung der Cellulose sind im Falle der Katalyse der Camp) 
Nitrocellulosebildung durch Stoffe wie Aceton und Alkohole ausgeschlossen | 


Il. Versuchsführung. 
Zur Verfolgung der Umsetzung in Abhängigkeit von der Zei 
und der Konzentration der Reaktionsteilnehmer (Campher- u 


1) Vgl. Hess, K., Chemie der Cellulose. S. 384. 2) Vel. Frey, W 
Eröp, E., Z. angew. Ch. 43 (1930) 579, sowie Diskussionsbemerkungen von Ti 
C. und WEeLTzıEn, W., ELöp, E., ScHhMIpT - BIELENBERG, M. und THoRrTA, ]; 
angew. Ch. 47 (1934) 465. 3) Ost, H., Z. angew. Ch. 32 (1919) 69. +) Kı 
D. und Roman, W., Z. angew. Ch. 47 (1934) 58. Krüger, D. und Tscuik: 
Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 1874. 
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Katalysatorkonzentration) wurden die Zusammensetzung des Boden- 
rpers, seine feinbaulichen Änderungen und der Quellgrad ermittelt. 


Der zuverlässigste Weg zur Ermittelung der Zusammensetzung des Boden- 
pers wäre die Bodenkörperanalyse nach SCHREINEMAKERS!), bei der die wahre 
ımmensetzung des Bodenkörpers durch Bestimmung der Zusammensetzung des 
‚szutes (Bodenkörper + anhaftende Flotte) in Abhängigkeit von der anhaftenden 

} tenmenge (Pressgrad) ermittelt wird, wie es etwa bei der Bestimmune deı 
/usammensetzung der Alkalicellulose?) durchgeführt wurde. Da aber die totale 
ssgutanalyse im System Nitrocellulose —Campher — Aceton — Benzin umständ- 


zeitraubend und wenig zuverlässig ist, wurde eine Differenzmethode gewählt. 


In Anlehnung an die frühere Versuchsführung?) wurde die Ein- 
ınderung von Campher aus dem Reaktionsgemisch in den Boden- 
rper mit Hilfe des Brechungsindexunterschiedes (An) vor und 
ch der Reaktion zu ermitteln versucht. Dabei ergaben sich Werte 

für An, die nur verständlich werden, wenn man eine gleichzeitige 
\liteinwanderung des Katalysators annimmt. Die optische Aktivität 
des verwendeten Camphers (d-Campher) ermöglichte durch gleich- 
eitige Bestimmung des Drehwertunterschiedes (A«) vor und nach 
der Umsetzung den Anteil von An zu ermitteln, der auf die Ein- 
wanderung von Campher zurückzuführen ist, bzw. die miteingewan- 
lerte Katalysatormenge zu bestimmen (vgl. Abschn. IV). 

Die mit dieser Methode erreichbare geringe Messgenauigkeit 
wurde in Kauf genommen, weil sie in verhältnismässig kurzer Zeit 
Serienversuche durchzuführen gestattet, was für eine erste Orientie- 
rung zunächst wichtiger erschien als eine möglichst hohe absolute 
Genauigkeit. 

Bei den kinetischen Versuchen haben wir uns im wesentlichen 
uf die zeitliche Verfolgung von A« beschränkt, weil in dieser Grösse 
die Umsatzgeschwindigkeit in Abhängigkeit von Art und Menge des 
verwendeten Katalysators genügend deutlich zum Ausdruck kommt. 

Zur Ermittlung der feinbaulichen Änderungen des Bodenkörpers 
wurden die Fasern in Berührung mit der Reaktionsflüssigkeit im ein- 
geschmolzenen KEEsom-Röhrchen in üblicher Weise röntgenographisch 
untersucht (C’u— K,-Strahlung). 


') SCHREINEMAKERS, F. A. H., Z. physik. Chem. 11 (1893) 81. 2) Hess, 
‚ Trosvs, C. und ScHwARZzKoPF, O., Z. physik. Chem. (A) 162 (1932) 187. 
HWARZKOPF, O., Z. Elektrochem. 38 (1932) 353. CHAMPETIER, G., C.R. Acad. 
Paris 195 (1932) 499. 


3) Hess, K. und Mitarbeiter, loc. eit. 
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Fig. 


Äthanol (+ Werte bestimmt nach Art der Ausführung bei dem statischen Ver- 


Fig. 
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Ill. Versuchsergebnisse. 


A. Umsatzgeschwindigkeit in Abhängigkeit von Menge und Art 
des verwendeten Katalysators. 


Aus Fig. 1 bis 6 geht hervor, dass Aceton, Methanol und Äthano 
die Umsatzgeschwindigkeit erheblich beeinflussen, wobei gemäss Fig. ı 
die Beeinflussung im Sinne der Reihe Äthanol, Methanol, Aceton 
wächst. Fig. 2, 3 und 4 zeigen die Abhängigkeit der Geschwindigkeit 
von der Katalysatormenge, wobei in reinem Methanol, Äthanol bzw 
n-Butanol jeweils die höchsten Umsatzgeschwindigkeiten beobachtet 

















25 % Aceton /0.043 Mol Aceton/ 1009 lösung) 
4 s pa... 
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? a o 

25 % Methanol (0078 Mol Methanci/100g Lösung) ” 
$ 10 an 
a 
S ln 
zT 25 % Aethanoı/005% Mol Aethanol/ 100g Lösung) 
& o r 
Q u Bu BE Eu Ze 
II 1 
S 

’»’ EB EEE DB FF BR 95 120 170. 20200. 200 


o 5 BB 2 
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1. 30% Campher-Benzin bei Gegenwart von 2°5% Aceton, Methanol bzw. 


suche; vgl. S. 224). 














Campher Mol /Cy 
S 











a . 
Zeit m Std —— 
2. 30% Campher-Benzin bei Gegenwart von 15%, 25% und 5% Aceton. 

20 

4 

| # 700 % Aethanal 152 Moi Aethanoi/100g Lösung ohne Benzin 

10 7 BT au c 

60 % Aernanoi /01/30/Mot Aethanoi/ 1009 Losung 








Campher Moi/( 
en 





” ” Y 2 7 BP) “ «5 „ ET 


0 2 « 
Zeit in Std —— 








Fig. 3. 30% Campher-Benzin bei Gegenwart von 2°5%, 6% und (bei Abwesenhei 


von Benzin) 70% Äthanol. 
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rt 
15 ® 25% Methan )78 Mol Methanol /IORg Losung 
thano „Ola r et an ET BERNIE! Lo 
Fig.ı 5 | rer 
\ceton S 
ligkeit 
| bzw 
scht Fig.4. 30% Campher-Benzin bei Gegenwart von 25% und (bei Abwesenheit von 
et 
Benzin) 70% Methanol. 
5 BE j 4 u. N 
5 o 15 L ) J - « 
Zeit in Std - 
bz W ER 
> Yoer- Fig. 5. 30% Campher in Methanol, Äthanol, Butanol und Isoamylalkohol. 
a EEE 
‘ / Va + 
’ N ee! WON u 
Fig. 6. 25%, 30% und 35% Campher-Benzin bei Gegenwart von 2'5% Aceton. 
01 
Fig.1 bis 6. Vercampherungsgeschwindigkeit von Trinitroramie. 
werden!); wegen der Löslichkeitsverhältnisse kann der Umsatz im 
Faserverband bei Gegenwart von reinem Aceton nicht untersucht 
werden. 
!) Bei Methanol geht der grossen Vercampherungsgeschwindigkeit auch eine 
rosse Ordnungsgeschwindigkeit der gebildeten Campherverbindung (Cam-Ni III) 
heit ırallel; nach 2 Stunden ist das Röntgenfaserdiagramm von Cam-Nilll bereits 


völlig und scharf ausgebildet. 
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Gemäss Fig. 5 steigt die Geschwindigkeit in den reinen Alkohol. 
als Lösungsmittel für Campher mit abnehmendem Wasserstoffr: 
des verwendeten Alkohols. Bei konstanter Katalysatorkonzentrati. 
steigt wie zu erwarten die Geschwindigkeit mit der Campherkonze 
tration (Fig. 6). 

Die Acetonaufnahme in Abhängigkeit von der Zeit. In 
Fig. 7 ist neben der Campheraufnahme die durch An bestimmte 
Acetonaufnahme in Abhängigkeit von der Zeit für 30% Campher und 
25% Aceton wiedergegeben. Danach läuft die Acetonaufnahme der 
Campheraufnahme zunächst voraus, bleibt dann aber hinter deı 
Campheraufnahme merklich zurück und steigt nach praktisch eı 
reichtem Endwert für die Campheraufnahme wieder langsam an. 
Bemerkenswert ist ferner, dass nach Erreichung des Endzustandes 
die Acetonaufnahme bei Gegenwart von Campher erheblich grösseı 
ist als bei Abwesenheit von Campher. Bei 25% Aceton in Benzin 
entspricht nach den früheren Feststellungen!) die Acetonaufnahme 
03 Mol/C,, also nur !/, des Betrages der bei Gegenwart von 30% Can 
pher festgestellten Acetonaufnahme. 


aaa 








Zeit in Sta - 


Fig. 7. Campher- und Acetonaufnahme durch Trinitroramie im System (aı 

pher— Aceton— Benzin (30% Campher, 2°5% Aceton) in Abhängigkeit von der 

Zeit; x (diek ausgezogene Kurve) scheinbare Campheraufnahme; o (dünn aus 

gezogene Kurve) Acetonaufnahme; A (gestrichelte Kurve) mit Hilfe der Acetoı 
aufnahme korrigierte Campheraufnahme. 


Versuche zur quantitativen Formulierung 
der Vercampherungsgeschwindigkeit. 
Ähnlich wie bei den früher untersuchten Reaktionen?) sind die kinetische: 
Kurven nach der zuerst von K. Arsukı und M. Isuıwara?) für Cellulosereaktion: 


1) Z. physik. Chem. (B) 16 (1931) 365 (Fig.7b). ?) Hess, K. und Trosvs, | 
Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 158. Hess, K., Trocus, C., Evekısa, W. und 
GARTHE, E., Liebigs Ann. Chem. 506 (1933) 262. 3°) Arsuktı, K. und Ismıwara, M.. 
Proc. Imp. Acad., Tokyo 4 (1928) 382. Tabelle 2. 





Über katalytische Reaktionen im Faserverband. 111. 189 


sebenen Beziehung dx /dt= k(a—x)/yt ausgewertet worden, wobei dx dt die 

hwindigkeit der Campheraufnahme, a den Grenzwert für die Campheraufnahme, 
zur Zeit £ aufgenommene Camphermenge darstellt. Die Campherkonzentration 
ıls konstant angenommen. 

Obwohl die Bedeutung derartiger Rechnungen auch im günstigsten Fall 
über eine formale Zusammenfassung der Versuchsergebnisse hinausgeht, 

n im folgenden die Rechenergebnisse kurz wiedergegeben werden. Ausnahmslos 

| der Anfang der Reaktion nicht durch die Formel erfasst. Für den weiteren 
ıf errechnen sich leidlich übereinstimmende Konstanten, die aber auch bei 
el angesetzten Versuchen nicht unerheblich schwanken können (Diffusions 


sent) im heterogenen System). Immerhin geht aus Tabelle 1 und 2 hervor, 


belle 1. Geschwindigkeit der Campheraufnahme durch faserige 
rinitrocellulose (30% Campher, 25% Aceton, 675% Benzin ent- 
sprechend k = In (a/(a—x))/Yt; a=1'96). 








Zeit in 
Std. Min. 


04343 k - 10° 2 04343 k - 10? 








10 
30 
45 


wm ww 
> on Im 


ww. 


30 
10 
30 15 
Durchschnittswert: 3°3. 


- - D 


labelle 2. Geschwindigkeit der Campheraufnahme durch faserige 
[rinitrocellulose, berechnet nach k= In /a/(a—x)/yt, Versuchs- 


bedingungen Kurven der Fig. 1 bis 6. 





Campherkonz. Mittelwert für 


Lösungsmittel 
a in Gewichtsproz. 04343 k - 10-2 





Benzin+1'5% Aceton . . 1'342) 
3jenzin+ 25% Aceton . . : 2672); 3°3 
Benzin+5% Aceton . . . s'20?) 
Benzin+2°5% Methanol . { 1’50 
1 nicht bestimmbaı 
Benzin+2'5% Äthanol. . 05 
Benzin+6% Äthanol .. 131 
ET 0 
0 EEE { 104 
Benzin+2'5% Aceton . . 3'472?) 
jenzin+2'5% Aceton . . : 700 


) Wahrscheinlich ist hierdurch auch die Unstimmigkeit zwischen Versuch 2 
{0 verursacht. 2) Versuchsansatz nicht geschüttelt. 
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dass durch die Rechnungen ein zahlenmässiger Ausdruck für die unter den 
schiedenen Versuchsbedingungen wechselnde Vercampherungsgeschwindigkeit 
wonnen werden kann. Tabelle 1 enthält die Konstanten für die Kurve der Fix. 7 
Tabelle 2 die Mittelwerte der in gleicher Weise ermittelten Konstanten der k 
ven 1 bis 6. 


B. Campher- und Katalysatoraufnahme durch den Bodenkörper 
nach Beendigung der Reaktion in Abhängigkeit von Campher- 
und Katalysatorkonzentration. 

l. Umsetzung von Nitrocellulose mit Campher in Benaziı 
bei Gegenwart von Aceton. 

a) Analytische Ergebnisse. 

In Fig. 8, Kurve 1 ist die durch Drehwertsbestimmung unmittel 
bar gemessene Campheraufnahme in Abhängigkeit von der Aceton 
konzentration bei Gegenwart von 30% Campher wiedergegebe: 
(vgl. dazu Tabelle 3). 











/ 2 J % J 6 7 6) 9 0 
Aceton - Ausgangs - Konzentration % — 


Fig.8. Campher- und Acetonaufnahme durch Trinitroramie im System (a 
pher — Aceton — Benzin bei konstanter Campherkonzentration (30 Gewichtsproz. 
Abhängigkeit von der Acetonkonzentration (20° C); Kurve I scheinbare Camnheı 
aufnahme, Kurve Ia korrigierte Campheraufnahme, Kurve Ib Acetonaufnahı 


In den Kurven I, II und III der Fig. 9 und 10 ist die Camphe 
aufnahme in Abhängigkeit von der Campherkonzentration bei jewei 
konstanter Acetonkonzentration dargestellt (Kurve I bei 1%, Kurve ll 
bei 25% und Kurve III bei 6% Aceton). Die mit dem Index «a be 
zeichneten Kurven der Fig. 8 und 10 zeigen die auf Grund der Acetoı 
aufnahme korrigierten Werte für die Campheraufnahme. 
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Kurve Ib in Fig. 8 und Kurven Ib, IIb und IlIb in Fig. 9 
geben die gleichzeitig mit der Campheraufnahme von der Faser auf- 
senommene Menge Aceton wieder. 


Mollr 





Campher oc! Aceton / 





0 L B 7 
Campbher Gleichgewichts - Konzentration Vo 


Fig. 9. Acetonaufnahme durch Trinitroramie im System Campher — Aceton — Benzin 
bei konstanter Acetonkonzentration in Abhängigkeit von der Campherkonzentration 
20°C); Kurve Ib 1% Aceton, IIb 25% Aceton, IIIb 6% Aceton. Zum Vergleich 


Kurven I, II und Ill die entsprechende Aufnahme für Campher (scheinbar). 


6 
S 


/ 


OS 
G 





Campher MoL/C 





Compbher Gleichgew Yo —— 


Campheraufnahme (scheinbar) durch Trinitroramie im System Cam- 
\ceton— Benzin, bei konstanter Acetonkonzentration in Abhängigkeit von 
ımpherkonzentration (20° C); Kurve I 1% Aceton, Kurve II 25% Aceton, 


III 6% Aceton. Zum Vergleich Kurven mit Index a korrigierte Campher- 


aufnahme. 
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Tabelle 3. Campher-, Acetonaufnahme und Quellgrad im Systen 
Nitrocellulose—Campher— Aceton— Benzin in Abhängigkeit von de 
Campherkonzentration bei verschiedenen Acetonkonzentration. 
(entsprechend Fig. 8, 9, 10, 17a und 17b). 





Cam aufg. 
% = Ac Cam Quell- 


Cam schein- Ener aufge.!) -+4Aec | grad 
bar!) 


Bemerkuı 





1° Aceton. 


0 0 IE 0 0 0 0 0 
{0 003 0 003 004 011 015 21 
(0) 
20 006 0 009 010 016 026 32 
(0) 
30 009 000005 015 o'14 005 019 51 
(021) 
4) 025 000013 044 049 016 065 76 
(0'34) 
50 075 0'00025 1'56 2.00 1'20 320 128 ) 
(074) Hi 


1'5% Aceton. 


u 0 
(0) 

10 0 - 
(U) 

x) 0 - 75 
(0) 

30 041 000015 065 0'82 106 1’88 99 
(035) 

40 000037 = — 145 
(096) 

50 — 0'00053 = 167 
(1'58) 

2% Aceton. 

0 0 n 
(0) 

10 0 - — 
(V) 

20 _ 0 n — _ — 79 
(0) 

30.084  — 0'00020 1:34 1'56 1:59 315 109 
(0°47) { 

40 _ — 000040 — —_ s - 139 
(1°15) 

50 — — 000050 a m _ 
(1'44) 


1) Die eingeklammerten Zahlen entsprechen der aus An ermittelten :« heit 
baren Campher- bzw. Acetonaufnahme (vergl. dazu Fig. 21 auf S. 228). 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Cam aufg. 4 
Ac Cam Quell- 


schein- . | orı 
St korr. aufg.!) At orad 
bar!) 


Bemerkungen 








- O"OOOO5 


006 
027 
(UV) 
034 
VOOOOS 070 
(011) 
095 
V"O00025 1’40 
(059) 


098 167 
096 VOOO4LS 174 
(1'26) 
099 1’92 . 
095 1'098 2°: 7 9.67 Faser stark ge- 
000058  (1'73) quollen. 


5% Aceton. 
+ 0"00016 
(0) (070) 
000010 
(0) 033) 
0 
(0) 
0 
(0) 
000015 
(033) 
000018 
(0’41) 
I"O0O0O30 0'097 
(0°72) 
- I’ OOO4O 
(100) 
000045 - Faser stark ge- 
(1'19) quollen 
0 Faser sehr stark 
gequollen, 
teilw. Lösung 
1000140 desel., viel ge- 
löst; Flüssig- 
keit vVISCOos 


Anm.1, S. 192. 

















194 Motoi Wadano, Carl Trogus und Kurt Hess 
Tabelle 3 (Fortsetzung). 
% Gem RG: Ac Cam  Quell- 
his Ja In schein- RN Bemerkungeı 
korr. | "S- . a 
bar!) 
6% Aceton. 
0 +-0"00018 
| (0°78) 
10 018 000010 0'24 0'29 100 1'29 20 
(0) (0'36) 
20 038 1) 068 080 116 1'96 45 
(0) (0) 
30 064 - 000010 1:02 1'29 1'58 2:87 78 
(024) 
40 064 0 1°13 170 205 75 193 Faser sehr stark 
(0) (0) gequollen 
U desgl., viel 
löst; Flüssig- 0 
keit viscos 
Io) 
75% Aceton. 
0 + 000024 i 
(0) (1°10) 
10 000015 - 
(0) (064) 
20 1 0’00005 
(0) (0'20) 
30 0'60 0 096 1’23 162 US: 112 Die meisten Fa- 
(0) (0) sern stärker 
gequollen 
40 -0"00045 - Faser sehr st 
(0) gequollen, 
viel gelöst; 
Flüssigkeit 
viscos 
50 Nahezu völlige 
Auflösung 
10% Aceton. 
0 000036 - 15 
(0) (1'70) 
10 + 000035 - 21 
(0) (1'65) 
20 -- 000020 - 52 
(0) (0'94) 
30 026 000029 041 076 220 296 133 Faser sehr st 
(0) (1'36) gequollen 
40 Völlige Au! 
sung 


1) Vgl. Anm. 1, S. 192. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





Cam aufg. 


Ac Cam  Quell- 
schein- aufg.!) +Ac | grad 


barı) korr. 


Bemerkungen 





2 )% Aceton. 


+ 000046 
(2°60) 
+ 000050 


+ 000040 | Die meisten Fa- 
sern stärker 
gequollen 

Völlige Auflö- 


sung 
30% Aceton. 


000045 
(3°18) 
Lösung 


labelle 3a. Röntgenergebnisse zu den Versuchen der Tabelle 1. 


Röntgenergebnis 
Aceton ?) 


01% Aceton 
Nitroc. 1; Interf. verbr. A,d 10 
Nitroc. 1; Interf. n. verbr. 
desel. 
desgl.; A, von Cam-Ni II gerade erkennbaı 


desel.;: Cam-Ni 11 stärker hervortretend 


05% Aceton 


Nitroc. I; Cam-Ni 11 


l % Aceton 
Nitroc. I; A, verschoben (d=7'39 A statt 7’10 A); äq. Schwärz.; 
Interf. verbr. 
Nitroc. I: gerade noch erkennbar; Cam-Nili gut ausgebildet 
Cam-Ni II gut ausgebildet: Nitroc. I nicht mehr erkennbar 
desgl. 


desel.: Interf. wesentlich schwächer, aber scharf und schleierfrei 


Vgl. Anm. 1, S. 192. 2) Bei Gegenwart von 50% Campher beobachtet 


eist A, von (amNill. 
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Tabelle 3a (Fortsetzung). 


Röntgenergebnis 


15% Aceton 
Nitroc. 1; A, n. verschoben; Cam-Nill gerade erkennbaı 
Cam-NilI. Nitroc. I nicht mehr erkennbar 
Cam-Ni 11 gut ausgebildet 
desel. 


2% Aceton 


Nitroc. 1; A, n. verschoben; Cam-Nill gerade erkennbar 
Nitroc. I; Cam-Ni 11 
Cam-Ni 1 sehr gut ausgebildet 


Cam-Ni II gut ausgebildet 
desegl. 
2>5% Aceton 


Nitroc. 1; A, verschoben (d=7'5, A statt 710 A); Interf. 
äq. Schwärz. 
Nitroc. I s.schf.; A, verschoben (d=7'4,Ä statt 7’10 A); 


Interf. n.verbr.; äq. Schwärz. 


Nitroc. I nicht mehr so scharf wie bei 10% Cam; A, versch 


(d=7'4A statt 710 A); Cam-Ni 11. 
Nitroc. I noch deutlich erkennbar; Cam-Nt Il 


Nitroc. I nicht mehr sicher erkennbar; Cam-NXNi 11 gut ausgeb 


Cam-Nil sehr gut ausgebildet 
desgl. 
desgl. 
Cam-Ni ll 
desgl. 
3% Aceton 


Cam-Nil sehr gut ausgebildet; völlig schleierfrei 


4% Aceton 
desel. 


5% Aceton 


Nitroc. I; A, verschoben [d=7'6, A!) statt 7'10 A]; Interf. ı 


äq. Schwärz. 
desgl.; Interf. weniger verbr. A, d=7'"3,. 


Nitroc. I nicht mehr erkennbar: Cam-Ni 1I gut ausgebildet 


Cam-Ni 1 sehr gut ausgebildet 
Cam-Ni 11 gut ausgebildet 


1) Vgl. S.178, Anm.3 und 4. 


veI 


\ 
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Tabelle 3a (Fortsetzung). 
Röntgenergebnis 


15° Aceton 

Nitroc. I sicher erkennbar; A, d 
st.verbr. 

Nitroe. I nieht mehı 
Nill 


erkennbar: (Car 


em 

äq. Schwär 
Ni 1?, unsicher vermessbar 
Interf. wesentlich unschärfer 


Il unsch. 


\ceton 
le-Ni 1 sehr 
(am-Ni 1I\ 
Cam-Ni I\ 


Sämtliche Messungen sind nach einer Reaktionsdauer von 20 bis 
»5 Stunden ausgeführt worden. Wie aus den Fig. 1, 


> und 6 hervor 
seht. geenüet diese Reaktionszeit 


zur Erreichung des Endzustandes 


für Acetonkonzentrationen von 25° Aceton an aufwärts. 
\us den Kurven ergibt sich, dass bei Gegenwart von 30‘ 


o Lam 
pher die Campheraufnahme bis 2'5° 


o Aceton in der Reaktionsflüssig 


stark ansteiet, ein Maximum durchläuft, um mit weiter an 


steirender Acetonkonzentration wieder langsam abzusinken (Kurve | 


la in Fig. 8). Bei konstanter Acetonkonzentration und steigen 


er Campherkonzentration steigt die Campheraufnahme allmählich 
n und nähert sich einem Grenzwert, dessen Lage besonders bei den 
höheren Acetonkonzentrationen von der Acetonkonzentration in dem 
Sinne abhängt, dass mit steigender Acetonkonzentration die Campher 


hme sinkt (vel. Kurven Il und 111 bzw. Ila und Illa in Fig. 10). 
\uch die Acetonaufnahme nimmt bei 
konzentration zunächst rasch mit der 


1 
tl! 


konstanter Campher 
Acetonkonzentration zu 
Kurve Ib in Fig. 8), bleibt dann zwischen 15 und 6° 


o Aceton etwa 
‘onstant (schwache Andeutung eines Maximums?), 


um bei weiterer 
une der Acetonkonzentration stetige anzusteigen. 


Nr 


;ei konstanter Acetonkonzentration und steigender Campher- 
ntration (Kurven mit Index b in Fig. 9) hängt 


die Aceton- 
hme stark von der Acetonkonzentration ab, indem 


bei 25° 
n (Kurve I1b in Fig 


-_ o 


.9) bei etwa 30% Campher ein ausgeprägtes 


Heit 2/3 14 
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Maximum auftritt, das im Falle von 6% Aceton (Kurve I1llb) fi 
Die Kurven bei Gegenwart von 1° Aceton bleiben unberücksich 
weil sie gemäss den kinetischen Versuchen (Fig. 1, 2 und 6) nicht 
Endzuständen entsprechen. 

Aceton- und Campheraufnahme beeinflussen sich in Abhängigkei 
von den Konzentrationsverhältnissen gegenseitig erheblich, wobe 
Kinfluss der Acetonkonzentration überwiegt. 


b) Röntgenographische Ergebnisse. 


In dem untersuchten Konzentrationsgebiet beobachtet man 
verschiedene Röntgendiagramme. Drei dieser Diagramme sind 
scharf und linienreiech, dass man sie drei einheitlichen Verbindunge: 
zwischen den Reaktionspartnern (Nitrocellulose, Campher und Acetoı 
zuordnen kann (Verbindungen zwischen Nitrocellulose und Campheı 
|Campher-Nitrocellulose 1], zwischen Nitrocellulose und  Acetoı 
| Aceton-Nitrocellulose I bzw. Il] und schliesslich zwischen Nitro 
cellulose, Campher und Aceton |[Campher-Nitrocellulose IV). Das 
vierte Diagramm (Campher-Nitrocellulose II) zeigt scharfe und u 
scharfe Interferenzen nebeneinander, so dass man von seiner Zı 
ordnung zu einer bestimmten Verbindung zunächst absehen mus 
(vel. S. 171/172 der vorangehenden Abhandlung). 

Cam pher-Nitrocellulose I. Das dieser Verbindung entsprechend 


Diagramm wird bei mittleren Campherkonzentrationen (Konzentı 


B\ 


Q 
*» 


NR 


NS 


Fig. 11. Röntgenfaserdiagramm von Campher-Nitrocellulose I, dargestellt bei | 


temperatur bei Gegenwart von 2'5% Aceton als Katalysator (32°5% Campher- B: 
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ısbereich zwischen A und B in Fig. 9 Kurve Il, in Fig. 10 Kurve II 
.lIla) und niederen Acetonkonzentrationen (Konzentrationsbereich 
chen € und D in Fig. 8; vgl. für das Bildungsgebiet dieser Ver- 
dung auch Fig. 15 und 16) beobachtet und ist mit dem Diagramm 
ntisch, das früher bei der Umsetzung von d-Campher mit Nitro- 
ellulose bei Gegenwart von Benzin und Abwesenheit von Aceton in 
Hitze!) beobachtet wurde. Das bei der Umsetzung bei Gegenwart 


\ceton bei Raumtemperatur beobachtete Diagramm ist in Fig. 11 


wiedergegeben, die Interferenzlagen dazu in Tabelle 4. 
Tabelle 4. Interferenzen des Röntgendiagramms 


der Campher-Nitrocellulose 1. 





Inten- Faseı > j 
l Bemerkungen 


sıtat pt riode 





sch. 316 \,, A, nur bei guten Präparaten und 


Präzisionsaufnahmen zetrennt 


Interferenzen superponieren mit 
Interferenzen der 1. bzw. deı 


2, Schichtlini« 


sch. 

sch. "6: 381: superponiert 
sch. 

m.st. 

m.st. 


sch. 


s.sch. 
s.sch. 6°; 


m.st, 573 38° superponiert 


bzw. bei Verwendung von Butyl- oder Amylalkohol bei höherer Tempe- 
(vgl. S. 181, II. Mitteilung). 
*) Obwohl Ni-gefilterte Cu-K „-Strahlung verwendet wurde, lässt sich bei der 
en Intensität von A, und bei der grossen Nähe der Interferenz am Durch- 
punkt nicht sicher auschliessen, dass A, auf 3-Strahlung zurückzuführen ist. 
\nmerkunge bei der Korrektur: Inzwischen hat sich ergeben, dass A, 
}-Strahlung verursacht ist. 


14* 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 
Inter- Inten- Faser- ‘ 
ö or; din Ä a Bemerkungen 
ferenz sität periode 
Il, sch 333 38'22 superponiert 
Il; ch. 300 3792 
Il, sch. 06 3584 
Ill, S.5.S5ch 10°3 98 unsicher vermessbar 
Ill. s.s.sch. 66 935 
Ill sch. 542 3778 
Ill, st. 108 38'42 
Ill S h t43 38°’16 superponiert 
Ill sc] 103 3831 
IV, sch. t76 3705 
V, m.st 6°56 3805 
V, m.st Dal 3s’31 superponiert 
Vl, sch 612 38'16 superponiert 
VI, sch. ‚60 33'553 
VI m.st b’18 35'34 
VII, m.st 309 3872 superponiert 
vl sch. 156 3800 
VII, sch PS6 3845 diatrope Sichel (?) 
VIll s.sch 159 3S’14 
IX, sch. 4°17 3786 
IN, s.sch IE) 3834 
%. m.st 376 3775 
X, sch. 360 3796 
Xl m.st 346 pseudodiatrop 
N1l sch. 323 
X1ll sch. 294 
XI\ s.sch. 285 
Mittelwert der Faserperiode 38°3 +-0'4 A. 
Die exakte Ermittelung Interferenzlagen der Campher-Nitrocellul 


bereitet erhebliche Schwierigkeiten, weil in den bisher erhaltenen Diagrammeı 


grösste Teil der typischen Hauptinterferenzen sich längs der DEBYE-SCHERRER-R 


vegenseitir überlagert, so dass die 


Lokalisierung des Intensitätsmaximums 
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her ist. Das gilt bereits für die Interferenz A,, die in den meisten Aufnahmen 
der Interferenz I; zusammenfliesst. Besonders störend ist die Superposition 
der Ermittelung der Schichtlinienabstände zur Berechnung der Faserperiode, 
. B. bei den Interferenzen A,, 1,, 113; A,, 1,, IL,, II,, IIL;; V., VIs; VI,, VII, 
Superposition längs der DEBYE-SCHERRER-Kreise, die bisher bei keinem Faser- 
ramm auf dem Uellulosegebiet in so ausgeprägtem Masse beobachtet wurde, 
rt, dass die Auswertung des Diagramms trotz der erheblichen Fortschritte 
r Darstellung der Campher-Nitrocellulose 1 (leicht reproduzierbare Darstellung, 

Erhaltung des Faserverbandes, auffallende Schleierfreiheit und Linienschärfe 


Diaeramme) nur mit Vorbehalt erfolgen kann. 


Die ermittelte Faserperiode von 35°8 A entspricht T5-515A. 
Damit erscheint die früher gefundene Regel!), nach der die Faser 
perioden bei Cellulosederivaten kleine ganzzahlige Vielfache der 
Grösse 515 Ä darstellen, erstmalig durchbrochen. Allerdings ist 
denkbar, dass die ungeradzahligen Schichtlinien aus irgendeinem 
Grunde fehlen. In diesem Falle wäre der gefundene Wert für die 
Faserperiode von Campher-Nitrocellulose 1 2-353=- 766408 Ä; 
nach der oben erwähnten Regel berechnet sich 15-515 =7725A. 
Ein experimenteller Anhalt für diese Verdopplung liegt aber nicht vor. 


Da die Zahl vermessbarer Interferenzen wesentlich grösser ist 


als in den früher beobachteten Diagrammen erwies sich eine Ande- 


rung der Bezeichnung der Interferenzen als zweckmässig. 
') Hess, K. und Trosvs, C., Z. physik. Chem. BOopENSTEIN-Festband (1931) 
Vel. auch K. Hess und Ü. TroGgvs in Ergebnisse der technischen Röntgenkunde 

IV, 8. 56f.: auf 8.60 in Absatz 3 könnte die eingeklammerte Bemerkung 
eine Valenzwinkelunge am Brückensauerstoffatom, die an sich schon unwahr- 
inlich ist‘‘) missverstanden werden. Man hat die von uns aufgefundene Faser- 
periodenregel für Cellulose und ihre Derivate (Faserperiode= f-5'15 A, wobei 
erad- und ungeradzahlig sein kann) mit dem Hauptvalenzkettenmodell durch die 
nahme einer Verdrehung der einzelnen Glucosereste um die glucosidische Sauer- 
[brücke in Finklang zu bringen versucht. Besonders unangenehm ist dabei die 
eradzahligkeit für /, denn sie fordert entweder die Verdrehung der Glucosereste 
inter Ausbildung von dreizähligen Schraubenachsen oder eine Verdrehung im Sinne 
der Ausbildung eines Gitterbausteines von z. B. fünf in unabhängiger Drehlage 
nander befindlichen Glucosegruppen, durch deren Translation das Gitter auf- 

wut wird. In beiden Fällen führt die Verdrehung infolge der Valenzwinkelung 
Brückensauerstoffatom zu einer Verkleinerung der Grösse von 5’15A, die 

in keinem Falle beobachtet wurde. Die beobachtete Konstanz dieser Grösse 

le im Rahmen des Hauptvalenzkettenmodells zu der unwahrscheinlichen 
rung führen, dass die Valenzwinkelung am Brückensauerstoffatom 180 

iet. In diesem Sinne ist der oben erwähnte Klammerausdruck zu verstehen 
dazu bereits Hess, K. und Trosvs, C., Z. physik. Chem., BODENSTEIN-Fest- 

(1931) 389/390). 
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Tabelle 4a. Vergleich der Interferenzlagen im Faserdiagramm 
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Campher-Nitrocellulose I dargestellt bei Gegenwart und bei Ab 
wesenheit von Aceton. 
Campher-Nitrocellulose I 

Inter- bei Gegenwart bei Abwesenheit Fein Beten 

N Interferenzen von 

ferenz von Aceton von Aceton . 
Campher-Nitrocellulo 

din A Intens. din A Intens. 

A, 13°16 sch. 

A, 11'853 s.st. 1222 3.8t. A, 

Aa S"36 s.sch. Ss66 sch. A, 

A, 647 sch. Die Interf. A, d=7'42 
ist in den neuen )D 
erammen nicht sicher 
aufzufinden 

A, al m.st. 542 st. A, 

As 476 sch. 

A- 394 sch. 

Ag, 372 s.sch. 

A, 333 sch. 

Il, 1520 sch. 15'26 sch. l, 

I» 1162 sch. 

I, S’36 sch. 

I; 646 m.st, 

l; 5'29 m.st. 

I, 1:69 sch. 

Il, 1236 s.sch. 5'856 m.st. Il, 

Il, 636 s.sch. 

II, 573 m.st, 

Il, 333 sch. 

Il, O0 sch. 

Il, 06 sch. 

Ill, 103 s.s.sch. 502 m.st, Ill, 
Ill, 66 s.s.sch. 

Ill, 542 sch. 

Ill, 4'098 m.st. 

III, 143 s.sch. 

Ill, 403 s.sch. 

IV, 4176 sch. 

V; 656 m.st. 670 sch. Vı 

V 551 m.st. 5'82 m.st. Vo 


\ 
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111. 


Tabelle 4a (Fortsetzung). 





Campher-Nitrocellulose I 


bei Gegenwart 


von Aceton 


: R Frühere Bezeichnung der 
bei Abwesenheit 
Interferenzen von 
von Aceton ‚ “ 
Campher - Nitrocellulose I 


in A Intens. din Ä Intens. 





sch. 
sch. 


m.st., 


In Tabelle 4a sind die hauptsächlichsten Interferenzen der Cam 
pher-Nitrocellulose I mit den Interferenzen des bei Abwesenheit von 
\ceton früher beobachteten Fasercelluloids miteinander verglichen. 
\us der völligen Identität der beiden Diagramme ist zu folgern, dass 


\ceton am Aufbau der dem Diagramm zugrundeliegenden Verbin- 


unge nicht beteiligt sein kann!). 


Die früher als Fasercelluloid be- 
hnete Verbindung wird zur Unterscheidung der im folgenden be- 
riebenen Verbindungen Campher-Nitrocellulose I genannt. 


Campher-Nitrocellulose II. Das dieser ‚Verbindung‘ zugeordnete 
Diagramm ist zwar unscharf, aber sehr charakteristisch. Es wird 
für Endprodukte bei niederen Acetonkonzentrationen bis etwa 1% 


ton beobachtet und ist offenbar mit dem Röntgendiagramm der 


) Vgl. ferner die Versuchsergebnisse auf S. 181 der II. Mitteilung. 
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Umsetzungsprodukte identisch, die nach den Angaben der voran- 
gehenden Mitteilung in Gegenwart von Methanol oberhalb 40% Cam- 
pher und in Gegenwart von Äthanol, Propanol und Butanol erhalten 
werden. In Fig. 12 ist das Röntgendiagramm der bei Gegenwart von 
1° Aceton und 30% Campher erhaltenen Campher-Nitrocellulose II 
(Reaktionsdauer 3 Tage) wiedergegeben!), in Tabelle 5 sind die In- 
terferenzlagen zusammengestellt. 





Fig. 12. Röntgenfaserdiagramm von Campher-Nitrocellulose II, dargestellt bei 
(Gegenwart von 1° Aceton (30% UCampher-Benzin) nach Reaktionsdauer von 


3 Tagen (Endzustand). 


Ausserdem tritt dieses Diagramm stets als kinetische Vorstufe 
bei der Bildung der Campher-Nitrocellulose I auf (in Fig. 6 ist das 
erste Auftreten der Interferenzen dieser Verbindung durch einen 
Pfeil angedeutet). Dabei hängt die Lebensdauer des diesem Diagramm 
entsprechenden Gitterzustandes von der Aceton- und Campherkon 
zentration ab. Am kurzlebigsten ist die Campher-Nitrocellulose I] 
bei Campherkonzentrationen zwischen 30 und 40% Campher und 
mittleren Acetonkonzentrationen (zwischen 2 und 5% Aceton). Unter- 
halb 2% Aceton nimmt die Existenzdauer erheblich zu. Das gleich 
gilt für Campherkonzentrationen unterhalb 30% und oberhalb 40 


(vgl. Fig. 16 schwarzes Gebiet). 


I) Vel. Fig. 12 mit Fig.6 bzw. Fig. 9 der vorangehenden Mitteilung. 
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Röntgenfaserdiagramm von Campher-Nitrocellulose 11 
(als kinetische Vorstufe). 





Campher-Nitrocellulose II dargestellt aus Lösungen von: 


Benzin, Benzin, Benzin, Benzin, 
Methanol, 


; 30%, Campher, 


jerenz 


nter 30%, Campher, 25°, Campher, 30%, Campher, 45°, Campher, 


1%, Aceton, 2°5°, Aceton, 2°5°, Aceton, 2°5 Aceton. 


s Tage?) u gr Sr . 
y s Tage Ss Tage 36 Stunden i2 Stunden 


din A Int. dinÄ Int. dinA Int. dinÄ Int. dinÄ 


Int 





12°60 s.st. 12°60 s.st. 1269 s.st. 12°60 1260 
533 £ 92 st. >40 st, 53: 530 
122 2 : 720 7125 125 
5,69 i H i 559 

505 

5’11 

+08 


359 


Campher-Nitrocellulose IV. Wird der Acetonzusatz über 10% ge 
steigert, so treten bei Campherkonzentrationen zwischen 5 bis 15 bzw. 
20% statt der Interferenzen der Campher-Nitrocellulose II bzw. III die 
Interferenzen der Campher-Nitrocellulose IV auf, an deren Aufbau vor 
aussichtlich neben Campher auch Aceton beteiligt ist. Die Bezeich- 
nung C'ampher-Nitrocellulose IV wird bis zur Entscheidung dieser Frage 
nur vorläufig gewählt?). Das Röntgendiagramm ist in Fig. 13 wieder- 
gegeben. Die Interferenzlagen sind in Tabelle 7 enthalten. 


III, und IV, sind manchmal sehr schwer zu vermessen. 
Nach 3 Tagen (Fig. 12) Interferenzlagen ebenso. 
Die Bezeichnung erfolgt im Sinne des bereits gelegentlich der Auffindung 
erschiedenen Alkalicellulosen gemachten Vorschlages, nach dem z. B. Natron- 
ose 111’ bzw. IV (vgl. SCHRAMEK, W., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 213f.; 
id-Beih. 40 (1934) 121) nicht die Zusammensetzung, sondern den Wege der 
tellung bedeutet, d.h. also in diesem Fall: erhalten bei der Einwirkung von 
auf Cellulose. Wie wir schon früher mitgeteilt haben (Trogvs, C., Z. physik. 
.(B) 28 (1933) 143), handelt es sich möglicherweise in der diesem Diagramm 
nde liegenden kristallinen Substanz im Gegensatz zu Na-Cell I, Il und III 
heinlich nieht um eine Verbindung zwischen Cellulose und Alkali, sondern 


ıe Hydratcellulose (d. h. um eine Cellulose mit im Gitter gebundenem 


r), die man wohl zweckmässig zur Unterscheidung von wasserfreier „Hydrat- 
“ als Hydratocellulose bezeichnet. 
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Fig. 13. Röntgenfaserdiagramm von Campher-Nitrocellulose IV, dargestellt b« pi 
Gegenwart von 20% Aceton und 20% Campher in Benzin. ” 
rıI 
De 
Tabelle 7. Interferenzen des Röntgendiagramms 
der Campher-Nitrocellulose IV. 
Interferenz Intensität din A Faserperiode Bemerkungen 
A, s.st. 16°7 Hauptinterferenz 
\. m.st. VHS 
\, m.st. 748 
A; s.sch. 5b’52 
\ sch 4237 
\ sch. 394 
\ sch. 346 
I, sch. 1020 25°45 Doppelinterf: mz 
I, m.st 476 2501 
Il, s.sch. 1236 2472 diatrop 
Il, s.sch 54 2532 
IL, s.sch 774 24.96 
III, s.sch. 536 25’08 diatrop 
Ill, s.sch 192 2540 
Ill, s.sch 638 516 | 
. Nit 
IV, sch. 6.34 2544 diatrop 
IV, sch. 503 25°15 Doppelinterf: 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 





terferenz Intensität din A Faserperiode Bemerkungen 





504 25'2 diatrop 


127 


119 25 diatrop 


24.909 diatrop 

3531 
308 (24°40) pseudodiatrop 
2.69 (2412) 


Faserperiode 252 03 A. 


Aceton-Nitrocellulose I bzir. II. Diese bei Abwesenheit von Cam- 
pher bereits früher erhaltene Verbindung!) tritt nur bei Gegenwart ge- 


ringer Camphermengen (unterhalb 5% Campher) auf, je nach der Tem 


peratur entsteht Form I oder Form II. 


v Nitrocellulose 

oO Campher NWitroceliulose ! 

+ - . . V 

x . . Z 

a Gebiet unscharfer Röntgendiagramme 
e s/arke Quellung bezw LOSUNG 

® Acetonnıtrocellulose / bezw 2 


Gew % U - Campher — 
» 


Gew % Aceton —— 


5. Bildungsgebiete für Campher-Nitrocellulose I, II und IV und von Aceton- 
ellulose I bzw. II im System Campher — Aceton jenzin; jede Markierung 


durch mindestens zwei Versuche belegt. 


Hess, K. und Mitarbeiter, loc. eit. 
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Mischdiagramme. Entsprechend den früheren Erfahrungen an : 
deren Cellulosesystemen beobachtet man in den Gebieten der Campbheı 
bzw. Acetonkonzentration, in denen die voranstehend beschriebenoı 
Diagramme von einheitlichen Gittern nicht auftreten (Grenz- und 
Zwischengebiete; vgl. Fig. 15, S. 207 und 16, S. 214) sowohl Diagramn 
die die scharfen Interferenzen zweier verschiedener Diagramme nebi 
einander enthalten und die daher ohne weiteres als Mischdiagramme 
dieser beiden Formen kenntlich sind, als auch Röntgendiagramme mit 
breiten und unscharfen Interferenzen, die nicht ohne weiteres als 
Mischdiagramme zu deuten sind, da sie auch durch sehr kleine Kri. 
stallite oder durch starke Gitterstörungen bei einer einzigen Verbindung 
verursacht sein können. Diagramme eines derartigen Typus sind von 
Mischdiagrammen, die die unscharfen Interferenzen (bedingt durch 
Gitterstörungen oder sehr kleine Kristallite) zweier Kristallitarten ent 
halten, kaum zu unterscheiden, besonders dann nicht, wenn dabei 
starke Superpositionseffekte!) auftreten. In Fig. 14a bis f sind Bei 


spiele für derartige Fälle wiedergegeben. 





a 
Fig. 14a. Beobachtet bei 30% Campher, Fig. 14b. Beobachtet bei 30% Camp! 
6° Aceton (6 Stunden Reaktionsdauer); 2°5°% Aceton (16 Stunden); Interfereı 
Interferenzen von Nitrocellulose (stark) von Nitrocellulose (sehr schwach) und 
und von Cam-Nill (schwach). Cam-Ni 11 (stark). 


I) Trosvs, C. und Hess, K., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 269 und spä 
Mitteilungen. 
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Beobachtet bei ?: Camph r. 


ton (12 Tage): Interferenzen von 


Ni 


I und von ( 


Typus für unscharfe Misch- jg. 14f. Typus für nsch Misch- 
beobachtet bei 20% Campher, diagramme, bei denen der Intensitätsabfall 

3 Tage); in der äquatorialen der äquatorialen Schwärzung kontinuierlich 
sind verschiedene Intensitäts- erscheint: beobachtet bei 25 ( ımphe I 


ıxima zu unterscheiden. 10% Aceton 


Beispiele für Röntgen-Mischdiagramme bei 


von Trinitroramie aus Benzinlösungen. 
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In Tabelle 3a sind die Einzelheiten über den Zusammenhang 
zwischen Konzentration und Röntgendiagramm in dem Systen 
Trinitrocellulose — Campher — Aceton— Benzin zusammengestellt. Di 
Röntgenaufnahme erfolgte frühestens 48 Stunden nach der anal 
schen Bestimmung des Camphers bzw. der Acetonaufnahme. |ı 
Fig. 15 sind die Konzentrationsgebiete, in denen die verschiedene: 
Verbindungen röntgenographisch nachgewiesen werden können, 
schematisch angegeben. Zur weiteren Verschärfung der Eingrenzung 
dieser Bildungsgebiete ist es notwendig, einerseits die Konzentra 
tionen in wesentlich engeren Intervallen zu steigern als es in deı 
Versuchen der Tabelle 3 bzw. 3a geschehen ist und andererseits 
ähnlich wie bei der Untersuchung des Systems Cellulose— NaOH 
H,0') die Konzentration in einem Ansatz zu ändern (Konzentrierungs 
und Verdünnungsversuche). 

Über die Beziehung der Cam pher- Nitrocellulose zueinander. Ähn 
lich wie Cam-Ni ll aus den Campher-Alkohollösungen liefern di: 
in Campher-Ligroinlösungen bei Gegenwart von Aceton erhaltenen 
Präparate von (am-Nil und Il nach Entcampherung und Denitrie 
rung Cellulosefasern mit den Interferenzen der natürlichen Cellulose 
Auch hier treten daneben die Interferenzen der Hydratcellulose auf 
die, wenn auch nur mit schwacher Intensität, doch deutlich erkennbaı 
von Präparat zu Präparat in Intensität und Schärfe schwanken. 
Dasselbe wurde für das Regenerat aus Campher-Nitrocellulose I\ 
festgestellt. Die sich daraus für Cam-Ni IV ergebende Zuordnung 
zur natürlichen Cellulose bleibt ebenso wie für Cam-Ni 1 und Il 
unsicher, weil die Ursachen für die schwachen Andeutungen deı 
Interferenzen der Hydratcellulose in den Diagrammen der Denitrie 
rungsprodukte dieser Verbindungen noch nicht geklärt sind. 

Aus vergleichenden Versuchen bei steigender und fallende: 
Campherkonzentration ergibt sich, dass keine reversiblen Vorgäng 
vorliegen. Die verschiedenen Campher-Nitrocellulosen werden ähn- 
lich wie die Alkalicellulosen, die Kupferalkalicellulosen und die Di 
amincellulosen bei wesentlich tieferer Konzentration zerlegt als auf 
gebaut. So zeigt z. B. Campher-Nitrocellulose 1 nach vierwochen 
langem Einlegen in eine 75®%ige Campherlösung bei 25% Acetoı 
noch die unveränderten Interferenzen der Campher-Nitrocellulose | 

1) Hess, K., Trocvs, Ü. und SCHWARZKOPF, O., Z. physik. Chem. (A) 162 
(1932) 187. Trogvs, C., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 139 und weitere Mitteiluı 
Man vgl. ferner LOTTERMOSER, A. und UsALLyer, A., Kolloid-Z. 56 (1931) 32% 
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Ebenso zeigt Campher-Nitrocellulose III 4 Wochen in 75% Campher- 
\ethanol eingelegt, nur die unveränderten Interferenzen der Campher 


( 


Nitrocellulose Ill. Erst weit unterhalb von 75% Campher, z. B. bei 
! 


‚ Campher, werden Änderungen im Röntgendiagramm beobachtet, 


sich zunächst in der Ausbildung unscharfer und wenig sicher 
deutbarer Diagramme äussern. 

Entsprechend dem irreversiblen Charakter der Faserreaktionen 
gelingt es auch nicht, die einzelnen Campher-Nitrocellulosen dadurch 
ineinander überzuführen, dass man eine Campher-Nitrocellulose den 
Bildungsbedingungen der verschiedenen anderen Nitrocellulosen aus 
setzt. Trägt man z. B. die Campher-Nitrocellulose Ill in eine Campher- 
lösung ein, in der sich aus Nitrocellulose leicht Campher-Nitrocellu 
lose I bildet, so bleiben die Interferenzen der Campher-Nitrocellu 
lose ILl auch noch nach 50tägiger Einwirkung unverändert erhalten. 
Ähnliches beobachtet man für die Campher-Nitrocellulose I, die in 
Lösungen eingebracht, in denen aus Nitrocellulose glatt Campher 
Nitrocellulose II1 gebildet wird, noch nach 50 Tagen unverändert 
nachzuweisen ist!). Eine Ausnahme macht Campher-Nitrocellulose II. 
Ein Präparat dieser Form (aus 25% ÜCampher, 25% Aceton in 
Benzin, Reaktionsdauer 96 Stunden, bei 18° bis 20°) in eine Campher 
\ceton-Benzin-Lösung mit 325% Campher und 25% Aceton bei 
Raumtemperatur eingelegt, geht glatt im Verlaufe von 6 Stunden 


in Campher-Nitrocellulose 1 über, in eine 30% Campher enthaltende 
Campher-Methanollösung eingebracht geht sie nach 6 Stunden?) in 
ein Präparat über, das die Interferenzen der Campher-Nitrocellu 
lose 111 zeigt). 

Zusammenfassend gewinnt man den Eindruck, dass Campheı 
Nitrocellulose I sich von der natürlichen Cellulose, Campher-Nitro 
cellulose III von der Hydratcellulose ableitet, und dass am Aufbau 
von Campher-Nitrocellulose IV, die sich ebenfalls von der natürlichen 
Cellulose ableiten dürfte, neben Campher Aceton beteiligt ist. Cam- 
pher-Nitrocellulose II geht sicher der Bildung von Campher-Nitro- 
cellulose 1 voran und lässt sich in Campher-Nitrocellulose I und in Ill 
überführen. Sie dürfte nach den bisherigen Versuchen kaum einer 
neuen chemischen Verbindung zwischen Nitrocellulose und Campher 
entsprechen, sondern einem Zustand nicht völliger Gitterordnung. 

!) Umwandlungsversuche an Cam-NilV wurden noch nicht ausgeführt. 


gl. Anm. 1, S. 187. ’) Interferenz A ist dabei meist gut zu erkennen (vgl. 
nzehende Mitteilung, S. 165 und S. 169). 
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c) Über den Zusammenhang von Campher-, Acetonaufnahme und Röntgenbild 
sowie die Bedeutung des Acetonzusatzes. 

Vergleicht man die Zusammensetzung des Bodenkörpers in be 
auf Aceton- und Camphergehalt mit dem Röntgenergebnis, so fällt : 
dass die in den Bereichen € bis D der Fig. 8 bzw. A bis B der Fi: 
und 10 zu beobachtenden wesentlichen Verschiebungen in der 
sammensetzung des Bodenkörpers röntgenographisch nicht zum Aus 
druck kommen. Ähnliche Erscheinungen wurden früher bei der I 
setzune von Alkali und Cellulose beobachtet (Unabhänegiekeit des 
Röntgenbildes der Natroncellulose I von einem wechselnden Gel 
des Bodenkörpers an Wasser bzw. der Natroncellulose Il von ein 
wechselnden Gehalt an Alkali!)). Die Unempfindlichkeit des Röntgen 
bildes gegenüber erheblichen Veränderungen in der Zusammensetzung 
des Bodenkörpers dürfte in beiden Systemen darauf beruhen. dass di 
im Interferenzbild zunächst nieht zum Ausdruck kommenden Veı 
schiebungen in der Bodenkörperzusammensetzung sich in den zwi 
schenmicellaren Räumen abspielen, d.h. für das System Nitro 
cellulose -—Campher — Aceton — Benzin, dass in erster Linie das von 
Bodenkörper aufgenommene Aceton entweder chemisch bzw. adsorb 
tiv an der Micelloberfläche gebunden oder kapillar imbibiert ist. 

Da das von der Faser gebundene Aceton aus den auf S. 203 an 
gegebenen Gründen?) nicht am Aufbau der gittermässig geordnete: 
Campher-Nitrocellulose I beteiligt sein kann, erstreckt sich die Wii 
kung des Acetons auf die Förderung der Bildung der Campheı 
Nitrocellulose I in dem in Frage stehenden Gebiet auf eine intermediräı 
Teilnahme an dieser Reaktion. 

Aus einer früheren Untersuchung geht hervor?), dass Aceton 
mit Nitrocellulose in Benzin schnell zu einer röntgenographisch gut 
charakterisierbaren Verbindung zusammentritt. Da Campher unteı 
den gleichen Bedingungen mit Nitrocellulose nur äusserst langsan 
reagiert, dürfte die beschleunigende Wirkung des Acetons auf dir 
Umsetzung zwischen Nitrocellulose und Campher darin bestehen 
dass sich in einer Benzinlösung, die gleichzeitig Campher und Acetoı 
enthält, die Umsetzung zwischen Nitrocellulose und Aceton als «di 
wesentlich schnellere Reaktion zunächst abspielt und dass sich 


') Hess, K., Tro@vs, ©. u. SCHWARZKOPF, O., Z. physik.Chem. (A) 162 (1932) 197. 
2) Vol. dazu auch die Beobachtungen auf S. 181 der vorangehenden Mitteilung 
») Hess, K. und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 351. 





Über katalytische Reaktionen im Faserverband. II. 213 


gebildete Aceton-Nitrocellulose in einer Folgereaktion mit Campher 
Campher-Nitrocellulose im Sinne der Gleichung umsetzt 
\ceton-Nitrocellulose + Campher — Campher-Nitrocellulose I + Aceton. 

Das regenerierte Aceton reagiert mit noch nicht umgesetzten 
Faseranteilen in gleicher Weise bis zum völligen Faserumsatz fort. 

An der Aceton-Nitrocellulose selbst lässt sich dieser Mechanismus 

Umsetzung mit Campher röntgenographisch bisher noch nicht 
nachweisen, weil faserige Aceton-Nitrocellulose in acetonfreie Cam- 
pher-Benzinlösung eingebracht, schneller zerfällt als die Umsetzung 
\ceton - Nitrocellulose + Campher = Campher - Nitrocellulose -- Aceton 
erfolgt). 

Die Annahme einer intermediären Teilnahme des Acetons der 
Reaktion findet eine vorzügliche Bestätigung in dem Verlauf der 
Kurven für die Aceton- und Campheraufnahme in Abhängigkeit 
von der Zeit (Fig. 7, S. 188). Die Acetonaufnahme läuft zu Beginn 
der Umsetzung der Campheraufnahme voraus, wie es erwartet 
werden muss, wenn tatsächlich die Bildung der Aceton-Nitrocellu- 
lose eine Primärreaktion ist. 

Die beschleunigende Wirkung des Acetons auf die Umsetzung 
von Campher mit Nitrocellulose findet dementsprechend ihre zwang 
ose Erklärung in der Annahme, dass die Umsetzung zwischen Aceton 
und Nitrocellulose eine kleinere Aktivierungsenergie erfordert als die 
Umsetzung zwischen Campher und Nitrocellulose (Unterteilung der 
Aktivierungsenergie einer Reaktion durch Einschaltung einer Zwi 
schenreaktion). 

Als mögliche Zwischenreaktion muss auch die Bildung der wahr- 


scheinlich Campher und Aceton gleichzeitig enthaltenden Campher- 
Nitrocellulose IV in Betracht gezogen werden, etwa in dem Sinne, 


dass zunächst Aceton-Nitrocellulose gebildet wird, die sich zu Cam- 
pher-Aceton-Nitrocellulose (Cam-Ni IV) umsetzt, und aus der dann 
im Sinne der oben angegebenen Umsatzgleichung Cam-Ni ll bzw. I 
hervorgeht. 
Wird der Acetonzusatz über 10% hinausgesteigert, so ver- 
schwinden die Interferenzen der Cam-Nil bzw. Il zugunsten der 
Versuche, den Umsatz von Aceton-Nitrocelluloese mit acetonhaltiger 


pher—Benzin-Lösung, in der sich Nitrocellulose nicht oder nur langsam zu 
pher-Nitrocellulose umsetzt, durchzuführen, sollen gelegentlich nachgeholt 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 30, Heft 2/3 15 
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Interferenzen von (’am-Ni IV, bei Campherkonzentrationen unter 

zugunsten der Interferenzen der Aceton-Nitrocellulose I bzw. || 
Wie aus Fig. 8 bzw. 9, Kurve Il und Ilb hervorgeht, handelt «s 
sich hierbei offenbar um eine Massenwirkung, d.h. um zwei mit 
einander konkurrierende Reaktionen, indem mit stärker steigende: 
Acetonkonzentration Campher und mit stärker steigender Campheı 
konzentration Aceton aus dem Bodenkörper verdrängt wird. Bei 
höherer Acetonkonzentration treten also die die katalytische B: 


2, a 


a ua a We: oe Bee 
GG FE: 






25 


Fig. 16. Kurven gleicher Campheraufnahme (ausgezogene Kurven) und gleicher 

Acetonaufnahme (gestrichelte Kurven) im System Trinitroramie — Campher — Beı 

zin (Flottenverhältnis 2: 100); punktierte Kurventeile vermuteter Weiterverlauf 

der entsprechenden Kurven. Die Zahlen an den Kurven bedeuten die von IM 

Trinitrocellulose aufgenommenen Mole Campher bzw. Aceton. Cam-Nil punk 

tiertes Gebiet, Cam-Ni IV gestricheltes Gebiet, Ac-Ni I bzw. II doppelt gestricheltes 
Gebiet. 


schleunigung bedingenden Zwischenreaktionen (intermediäre Bildung 
von Aceton-Nitrocellulose bzw. Aceton-Campher-Nitrocellulose) in den 
Vordergrund und liefern die Zwischenprodukte gittermässig geordnet 
als Endprodukte. 

In Fig. 16 sind zusammenfassend Aceton- und Campheraufnalm. 
durch Trinitrocellulose in einem Dreieckskoordinatensystem wiedeı 


gegeben. Die ausgezogenen Linien stellen die Niveaulinien für gleiche 
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Campheraufnahme, die gestrichelten Linien die für gleiche Aceton- 

u ıufnahme dar. Das Maximum der Campheraufnahme liegt bei der 
lt es Konzentration von 2°5 Mol Campher /Liter und 0°3 Mol Aceton /Aussen- 
mit flüssigkeit. Das punktierte Gebiet ist das Gebiet, in dem nach Er- 
ander reichung des Endgleichgewichtes röntgenographisch ausschliesslich 
pheı nur (am-Ni I nachweisbar ist. Aus der Figur geht deutlich hervor, 

Bei dass das Bildungsgebiet dieser Verbindung im System Campher 
Bi Aceton—Benzin verhältnismässig klein ist. Ähnliches gilt für die 
Gebiete, in denen sich Aceton-Nitrocellulose 1 bzw. 11 (geschwärztes 
Gebiet) sowie (am-Ni IV (gekreuztes Gebiet) nachweisen lässt. Die 
übrigen Gebiete sind entweder Gebiete starker Quellung bzw. Auf- 
lösung oder Gebiete, in denen der Bodenkörper bei der Röntgen- 
untersuchung weniger scharfe Interferenzen zeigt (wie z.B. im 
Zwischengebiet von Cam-Ni IV und Aceton-Nitrocellulose I bzw. II), 
deren endgültige Deutung weiteren Untersuchungen vorbehalten 
bleiben muss (vgl. S. 208). 


d) Zur Frage der Stöchiometrie zwischen Campher und Nitrocellulose in Cam-Ni I. 

Die Feststellung, dass im vorliegenden System neben Campher 
auch Aceton aufgenommen wird, erschwert die Übersicht über die 
stöchiometrischen Verhältnisse ausserordentlich. Aus der durch den 
Drehwert bestimmten Kurve der Campheraufnahme geht zunächst 
hervor, dass das Verhältnis Campher:Nitrocellulose sicher grösser 
ist als 1 Mol Campher/1 C,, eine Folgerung, die sich bereits früher 
aus den bei Abwesenheit von Aceton durchgeführten Versuchen 





ergeben hat!). Die unter Berücksichtigung der Acetonaufnahme be- 
Beı stimmte Campheraufnahme ergibt sich zu 15 Mol/1 C',. Nimmt man 
erlauf an, dass die neben Campher gebundene Acetonmenge als Aceton- 
Nitrocellulose oder als eine campher- und acetonenthaltende Ver- 
ve bindung (Cam-Ni1V) gebunden ist, so ergibt sich gemäss Tabelle 3 
a (Zahlen in Fettdruck) im Gebiet der höchsten Aufnahme der 
Ketone als Summe für die Zahl gebundener Ketonmoleküle annähernd 
3 Mol/1 C,. Da aber ein wesentlicher Teil des Acetons im inter- 
| micellaren Raum enthalten ist und schwer zu entscheiden ist, wieviel 
dnet davon chemisch an der Oberfläche der Micelle als Aceton-Nitro- 
cellulose bzw. als Aceton-Campher-Nitrocellulose gebunden ist, so 
kann man dem oben angegebenen Verhältnis für die gebundenen 
Ketonmoleküle keine allzugrosse Bedeutung beimessen. Wäre das 


') Hess, K. und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 379. 


15* 
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gesamte Aceton an der Micelloberfläche im Sinne der Bildung von 
Aceton-Nitrocellulose I bzw. II gebunden und berücksichtigt man, 
dass nach den früheren Feststellungen die Zusammensetzung der 
Aceton-Nitrocellulose 3 Mol/Aceton/1 (©, entspricht und etwa 50 

der Nitrocellulose an der Micelloberfläche lagern, so würde sich 
für die nach den Röntgenversuchen im Micellinnern gittermässig 
geordnete Nitrocellulose I ein stöchiometrisches Verhältnis von 
3 Mol Campher/1 C, 


‚ ergeben. Wir betonen aber, dass aus den an 
gegebenen Gründen diese Werte nur sehr grobe Schätzungen dar 
stellen können. 

Da sich nach den kinetischen Versuchen (Fig. 1 bis 6) die Um 
wandlung von Cam-Ni Il in Cam-Nil ohne merkliche Veränderung 
in der Campheraufnahme vollzieht, dürfte der Cam-Ni II dieselbe 
Äquivalenz zwischen Campher und Nitrocellulose zukommen wie der 
Cam-Nil. 


e) Bestimmung des Quellungsgrades der Fasern in Abhängigkeit von den 
Konzentrationsverhältnissen. 

In Fig. 17a ist in Abhängigkeit von der Campherkonzentration 
bei jeweils konstanter Acetonkonzentration und in Fig. 17b in Ab- 
hängigkeit von der Acetonkonzentration bei jeweils konstanteı 
Campherkonzentration der den Kurven in Fig. 8, 9 und 10 für die 


sAroiltınn 


/3sorve 
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Fig. 17b. 
Fig. 17a und b. Quellgrad (Faserverbreiterung) im System Trinitroramie — Cam- 
pher — Aceton jenzin; 17a bei verschiedenen Acetonkonzentrationen in Ab- 
hängigkeit von der Campherkonzentration (20° C); 17 b bei verschiedenen Campher- 


konzentrationen in Abhängirkeit von der Acetonkonzentration (20° C). 


Campher- und Acetonaufnahme entsprechende Quellungsgrad als 


o 


Faserverbreiterung (Zunahme des Faserdurchmessers in % der 
Faserdicke der verwendeten Nitroramie) angegeben. Messungen über 
die Kurvenenden hinaus sind infolge Faserzerfalls bzw. infolge der 
Löslichkeitsverhältnisse von Campher-Benzin-Aceton nicht möglich. 
Bei den drei unteren Kurven der Fig. 17a sind die Quellungsmessungen 
wich noch bei höheren Acetonkonzentrationen durchgeführt worden 
aber aus Raummangel nicht eingezeichnet, da sie nichts wesentlich 
Neues bieten (langsame Quellungszunahme mit steigender Campher- 
konzentration). 

In Fig. 18 sind die Ergebnisse der Quellungsmessung in Ab- 
hängigkeit von Aceton- und Campherkonzentration in einem Raum- 
diagramm übersichtlich dargestellt, wobei die Ordinate den Quell- 
grad wiedergibt. Die obere horizontale Fläche entspricht dem Gebiet 
stärkster Quellung bzw. Auflösung, in dem eine Messung des Faser- 
durchmessers nicht mehr möglich ist (Übergang von Quellung in 


Lösung). 
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Fig. 18. Quellgrad (Ordinate) in Abhängigkeit von Campher(x-Achse)- und Aceton 
(y-Achse)-Konzentration für das System Trinitroramie — Campher — Aceton — Benzin 
(Raumdiagramm). 


Die Queliungsmessungen wurden in üblicher Weise (Durchschnittswerte von 
etwa 50 Einzelfasern; bei stark streuenden Werten wurden bis zu 100 Fasern 


gemessen) jeweils nach praktischer Erreichung des Endzustandes der Quellung 


durchgeführt, d.h. frühestens nach 48 Stunden. Wie aus Fig. 19 hervorgeht, ist 

die Quellung fast in allen Fällen nach 5 bis 10 Stunden praktisch beendet. Sie eilt 
8 I 

also den chemischen Vorgängen erheblich voraus. 
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Fig. 19. Abhängigkeit des Quellgrades von der Zeit im System Trinitroramie — Ca 
pher — Aceton — Benzin bei verschiedener Campher- und Acetonkonzentration (20 | 
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Aus Fig. 17a, 17b und 18 geht hervor, dass die Quellung mit 
teirender Acetonkonzentration zunächst ein Maximum durchläuft 
um dann nach Durchlaufen eines Minimums wieder anzusteigen. 
Ferner zeigt sich, dass in dem Gebiet des Quellungsmaximums geringe 
Änderungen in der Acetonkonzentration ausserordentlich starke 
Änderungen im Quellgrad zur Folge haben, während nach Durch- 
laufen des Quellungsminimums im zweiten aufsteigenden Ast der 
Quellungskurven Verschiebungen in der Acetonkonzentration von 
wesentlich geringerer Wirkung auf den Quellgrad sind. 

Aus dem Vergleich von Quellung, Campher- und Acetonaufnahme 
sowie dem Röntgenbild geht hervor, dass Quellungsmaximum, Grenz- 
wert von Campher- und Acetonaufnahme und Optimum der Aus- 
bildung des Röntgendiagramms der Cam-Ni1l etwa zusammenfallen. 
Ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen diesen Erscheinungen 
besteht aber nicht, da Aceton am Aufbau von Campher-Nitrocellu- 
lose I nieht beteiligt ist und der aufsteigende und absteigende Ast 
des Quellungsmaximums (bzw. der nachfolgende Wendepunkt) im 
Röntgendiagramm nicht zum Ausdruck kommt. Diese Verhältnisse 
werden verständlich, wenn man annimmt, dass Aceton in diesem 
Bereich der Quellung nur im zwischenmicellaren Raum gebunden ist. 

Die Fasern sind im Quellungsmaximum im ersten Quellungs- 
stadium!), d.h. sie zeigen zwar eine erhebliche Verbreiterung des 
Faserdurchmessers aber noch nicht den das II. Quellungsstadium 
kennzeichnenden plastisch-elastischen Zustand. Erst im Verlaufe des 
zweiten aufsteigenden Kurventeiles gehen die Fasern in diesen Zu- 
stand über. Das in Frage stehende Quellungsmaximum scheint daher 
nicht wie das 11. Quellungsstadium durch partielle Lösung der ge- 
bildeten Verbindung mit dem Quellmittel innerhalb der Haut- 
kammern der Fasern zustandezukommen, sondern durch Gitter- 
vergrösserung bei der Verbindungsbildung und durch Vorgänge an 
der Micelloberfläche. 


2. Die Umsetzung von Nitrocellulose mit Campherin Benzin 
bei Gegenwart von Methanol und ÄAthanol. 


Bei den kinetischen Versuchen zeigten Methanol und Athanol 


qualitativ dieselbe Beeinflussung der Umsetzungsgeschwindigkeit wie 
Aceton. Im folgenden wird über die Campheraufnahme durch Nitro- 
cellulose in Benzin als Lösungsmittel für Campher in Gegenwart von 


1) Hess, K., Z. angew. Ch. 43 (1930) 471. 
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Methanol und Äthanol nach praktischer Erreichung des Grenzwertes 
der Campheraufnahme berichtet. 

Da durch die Untersuchung dieser Grenzzustände der Einblick 
in den Mechanismus der Vorgänge bei der katalytischen Beeinflussung 


der Umsetzung zwischen Campher und Nitrocellulose gegenüber den 
bei Gegenwart von Aceton gewonnenen Erkenntnissen nicht erweitert 
wird, haben wir uns bei diesen Alkoholen auf die Untersuchung deı 
Beeinflussung der Campheraufnahme bei konstanter Campherkonze: 
tration in Abhängigkeit von der Alkoholkonzentration beschränkt 











Kalalysalormenge ın Mol/I00g —— 


Fig. 20. Abhängigkeit der Campheraufnahme im System Trinitroramie — Meth 
(bzw. Äthanol) — Benzin von der Alkoholkonzentration in Mol/100 g (30% Campheı 


im Vergleich mit der Campheraufnahme bei Gegenwart von Aceton als Katalysat 


In Fig. 20 (vgl. auch Tabelle 10) ist die Campheraufnahme bei 
Gegenwart von 30% Campher in Abhängigkeit von der Alkohol 
konzentration in Mol/100 g wiedergegeben. Die röntgenographische 
Untersuchung zeigt im Bereich der maximalen Campheraufnahme 
sowohl im Falle von Methanol als auch bei Äthanol Bildung von 
Cam-Nill an. 

Bei weiterer Steigerung der Alkoholkonzentration treten von 
der in Fig. 20 mit einem Pfeil gekennzeichneten Konzentration 
bei Methanol die Interferenzen der Campher-Nitrocellulose III in mit 
der Konzentration zunehmender Intensität auf, während bei Äthanol 
im ganzen untersuchten Konzentrationsgebiet Cam-Nill beob 
achtet wird. 

Bei einem Methanolgehalt zwischen 30 bis 60% beobachtet man unerwarteter 
Weise starke Quellung und weitgehende Auflösung der Fasern, während ober! 
dieser Methanolkonzentration der Faserverband wieder bestens erhalten bl 
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[abelle 10. Campheraufnahme und Quellgrad im System Nitrocellu- 


\ose—Campher— Methanol( Athanol) — Benzin in Abhängigkeit von der 


Methanol (Äthanol-) Konzentration (30 Gewichtsproz. Campher). 





\lkohol 


Campher- 
Aufnahme 
(scheinbar) 
in Mol/C, 


töntgenergebnis 


(Reaktionsdauer 8 Tage) 





Methanol 


0 


OO 


(049 


700 


\thanol 


[5 


Nitroe. I; A, verschoben d 1757 A 
statt 7°17 A) 

Nitroc. I noch erkennbar; Interf. von 
Cam-Nill gut ausgebildet 

Nitroc. I nicht mehr erkennbar, Cam- 
Ni ll gut erkennbar 

Cam-Ni 11 und Cam-Ni LI sicher 
erkennbar 

wie bei 3% Methanol 

wie bei 3% Methanol 

Cam-Ni 111 gut ausgebildet, Interf. von 
Cam-Ni Il noch erkennbar 

Cam-Ni III gut ausgebildet, A, von 
Cam-Ni Il noch erkennbar 

Cam-Ni 11I, daneben A, von Cam- 
Ni 11 erkennbar 

Cam-Ni 11 (?) Faser stark gequollen. 
Beginnende Lösung 

wie bei 15% Methanol 

amorpher Ring, d=5'3—5'9 A, Faser 
stark gequollen, erhebliche Anteile 
in Lösung 

Aufnahme unmöglich, da weitgehende 
Lösung 

Cam-Ni1lII eben erkennbar, Fasern 
stark -gequollen 

Cam-Ni 111 


Nitroc. I, A, verschoben (d=7'57 A 
statt 7'17 A) 

Nitroc. TU, Interf. verbr., A, von Cam- 
NM ll 

Nitroc.I noch erkennbar, A, von 
Cam-Nill s.st. 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 








Campher- 
% Fr Aufnahme töntgenergebnis 
Alkohol (scheinbar) (Reaktionsdauer 8 Tage) 
in Mol/(, 
Äthanol 
3 025 039 Cam-Ni 11, Nitroc, I nicht erkennbar 
4 042 065 Cam-Ni ll 
5 068 1'06 Cam-Ni 1I 
6 072 114 Cam-Ni ll 
7 056 088 Cam-Ni 1 
75 07: 1'15 
10°0 077 1’23 
15°0 Cam-Ni ll. Interf. unsch., Faser 
quollen 
20°0 Cam-Ni 11. Interf. unschärfer, gering: 


Intensität, Fasern stark gequollen 


(optimales Gebiet für die Bildung faseriger (am-Ni III). Wir vermuten, dass in 
diesem Zwischengebiet durch die katalytische Wirkung des Methanols die Bildung 
einer in den 30 bis 60% Methanol erhaltenden Reaktionsgemischen zufälligerweis 
löslichen kinetischen Zwischenverbindung so gefördert wird, dass die Fasern scho 
vor ihrem Übergang in Cam-Ni III in Lösung gehen. Fine analoge Erscheinung 
ist von uns in mehreren Fällen (Methylierung, Verkupferung, Umsetzung mit Alkali 
von Cellulosefasern sowie bei der Quellung der Stärke in Pyridin-Wasser) beobachtet 
und experimentell auf die intermediäre Bildung derartiger im Laufe einer Reaktioı 
entstehender Zwischenverbindungen zurückgeführt worden. 


Aus dem Vergleich der Wirkung von Methanol und Äthanol mit 
der von Aceton geht hervor, dass die bei den kinetischen Versuchen 
hervortretenden Unterschiede in der katalytischen Wirkung auch 
nach Erreichung des Endzustandes beobachtet werden. Auch hier 
ist die in der Campheraufnahme zum Ausdruck kommende Um- 
setzung bei Gegenwart von Aceton am weitesten, bei Gegenwart von 
Äthanol am wenigsten fortgeschritten. Der bei Gegenwart von Aceton 
erfolgende Übergang von Cam-Ni ll in Cam-Nil konnte bei Gegen- 
wart dieser Alkohole als Katalysator noch nicht erzielt werden. 


Sieht man von diesem Unterschied ab, so bestätigt die Fest- 
stellung, dass Methanol und Äthanol als Katalysator grundsätzlich 
wie Aceton wirken, erneut die bereits oben gezogene Schlussfolge- 
rung, dass die reaktionsfördernden Zusatzstoffe am Aufbau des 
gittermässig geordneten Anteiles des Reaktionsproduktes nicht be- 
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teiligt sind. Da es im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur auf eine 
erundsätzliche Festlegung dieser Erscheinung ankam, wurde auf die 


Bestimmung der mitaufgenommenen Menge Methanol und Athanol 


zunächst verzichtet. 

Nach den Ausführungen über die Wirkung des Acetons liegt die 
Annahme nahe, dass der Wirkung von Methanol und Äthanol eben- 

die intermediäre Bildung einer Doppelverbindung zwischen 
Alkohol und Nitrocellulose zugrunde liegt. Der Nachweis einer 
solehen Verbindung ist aber schwer zu führen, weil bei der Ein- 
wirkung dieser Alkohole auf Nitrocellulose nicht wie im Falle des 
Acetons eine eindeutige Gitteränderung auftritt (S. 177 der voran- 
gehenden Abhandlung). 


Einfluss von Wasser auf die Umsetzung von Campher und Nitrocellulose. Die 
röntgenographischen Verhältnisse werden durch die Anwesenheit geringer Mengen 
Wasser im Reaktionsmedium erheblich verschoben und zwar immer im Sinne 


25% 


9-0 


Bevorzugung der Bildung von Cam-Ni II. Bei 325% Campher, 
\ceton in Benzin wird in 5 bis 10 Stunden glatt Cam-Nil gebildet. Verwendet 


man 25% Aceton, das 5% Wasser enthält (also Gegenwart von 0°125% Wasser 


im Reaktionsgemisch), so beobachtet man nur Cam-Ni11!). Enthält das Methanol 
5% Wasser, so entsteht aus einer 30% Campher enthaltenden Methanollösung 
statt Cam-Ni III nur (am-Ni ll usw. Der Wassereinfluss ist also ausserordentlich 

‚so dass man zur Vermeidung von Störungen Feuchtigkeit sorgfältig aus- 
schliessen muss. Über die Wirkungsweise des Wassers lässt sich noch nichts Sicheres 


IV. Methodisches. 
1. Ausgangsmaterial. 

Nitrocellulose. Zur Nitrierung wurde technisch gebleichte 
Ramie (ungeölt) in ein Nitriergemisch von 1 Volumteil konzentrierte 
Salpetersäure (d=152) und 1 Volumteil Schwefelsäure (d —1'84) bei 
0 bis 5° 20 Stunden behandelt (Flottenverhältnis 1:100), danach in 
üblicher Weise mit Wasser säurefrei gewaschen und durch Kochen 
mit reichlich Methanol (zweimal 3 Stunden) stabilisiert (135% N). 
Als weiteres Präparat diente eine Nitroramie, die nach dem früher 
beschriebenen Essigsäureverfahren hergestellt wurde (13°86% N). 

Das nach dem Essigsäureverfahren hergestellte Präparat unter- 
scheidet sich bei den im folgenden beschriebenen Umsetzungsversuchen 
mit Campher nicht merklich von den bei Gegenwart von Schwefelsäure 
erhaltenen. Wir benutzten das Essigsäurepräparat im wesentlichen 


Reaktionsdauer 16 Stunden. 
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bei den röntgenographischen Versuchen, weil derartige Fasern infolge 
des besonders gut erhaltenen Faserverbandes bei den Röntgen 
aufnahmen leichter zu handhaben sind. 

Campher. Als Campher wurde ein Präparat von natürlichem 
d-Campher (D.A.B.6 von Schering-Kahlbaum) verwendet, dessen 
Reinheit durch Schmelzpunkt (176/178°) und Drehwert ([«]” 

13°7°+04 in absolutem Äthanol, ce 06558 g/10 cm® Lösung) 
kontrolliert wurde. 

Benzin. Das als Campherlösungsmittel verwendete Benzin 
siedete zwischen 80° und 90° und war über Chlorcalcium destilliert 
worden. 

Aceton. Es wurden im allgemeinen über Permanganat destillierte 
und über Chlorcaleium getrocknete Präparate verwendet. Ein merk 
licher Einfluss der Reinigungsart des Acetons auf die Umsetzung 
zwischen Campher und Nitrocellulose war nicht festzustellen. 


2. Untersuchung des Bodenkörpers. 

Bei den einzelnen Versuchsansätzen (für jede Messung ein An 
satz) wurden 5 bis 20 cm? Reaktionslösung bei einem Flottenverhältnis 
von 2g Nitrocellulose auf 100g Lösung verwendet. Es ergab sich 
dass die Werte bei Verwendung von 5 bis 10 cm? Reaktionslösung 
mitunter stärker streuten, so dass bei entscheidenden Versuchen 
immer 20 cm? Flüssigkeit verwendet wurden. Zur Ermittlung deı 
Bodenkörperzusammensetzung wurden bei den statischen Versuchen 
(praktischer Endzustand) die Messungen nicht vor 18 bis 22 Stunden 
nach dem Zusammengeben der Komponenten ausgeführt. 

Für die kinetischen Versuche wurden so grosse Ansätze gewählt, 
dass die zu den verschiedenen Zeiten aus der Reaktionsflüssigkeit 
entnommenen Proben keine wesentliche Verschiebung des Flotteı 
verhältnisses bedingten. In den meisten Fällen reichten dafür 300 cı 
Flüssigkeit mit 6g Trinitrocellulose aus, wenn jeweils etwa zehn 
Proben zu je 6 em? entnommen wurden. Um die durch den grössere: 
Ansatz bedingten Diffusionsstörungen auszuschalten, wurde dir 
Reaktionsmasse während der ersten 5 Stunden auf der Schüttel 
maschine in langsamer Bewegung gehalten, wobei durch zweekmässig: 
Wahl der Flaschengrösse und Form Berührung der Reaktionsflüssig 
keit mit dem Flaschenhals verhindert wurde (Vermeidung von un- 
kontrollierbaren Konzentrationsverschiebungen durch Kriechen «es 
Camphers an der Schlifffläche). 
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Herstellung der Lösungen und Bestimmung von An und 
|«. Obwohl das zur Ermittlung von An zur Verfügung stehende 
PunrricHsche Refraktometer den Brechungsindex mit einer Genauig- 
keit von +0°00005 zu bestimmen gestattete und damit die Differenz 
des Brechungsindex vor und nach der Umsetzung mit einem mittleren 
Fehler von +#0'0001, fielen die tatsächlich ermittelten Werte für An 
oft aus dieser Fehlergrenze heraus. Ursache hierfür ist die bei der 
segebenen Anordnung unvermeidliche Verdunstung des Lösungs- 
mittels im Verlaufe der Vorbereitung der Messung (Umgiessen, 
Herauspipettieren). Um für die Bestimmung von An sowie auch 
für da die hierdurch bedingten Fehler möglichst auszuschalten, wur- 
den die Operationen bei der Messung nach Möglichkeit gleichartig 
durchgeführt. Es wurde Reaktionslösung mit und ohne Nitrocellulose 
jeweils in eine gut schliessende Stöpselflasche gegeben und nach 
Einstellung des Gleichgewichtes schnell in die Messküvette bzw. in 
das Drehrohr übergeführt. Jeder Versuchsansatz wurde nur einmal 
zur Messung benutzt und der gefundene Wert durch einen zweiten 
Ansatz kontrolliert. Bei .stärker streuenden Werten wurden um so 
mehr Versuche durchgenommen, je stärker die Werte streuten. Als 
In bzw. A«& wurde jeweils der Mittelwert aus mehreren, d.h. min- 
destens zwei derartig erhaltenen Einzelwerten angenommen. 

Bei Gegenwart von 25% Aceton ist die praktisch ermittelte 
Fehlergrenze der An-Bestimmung bis zu 30% Campher +000005 
bei höherer Campherkonzentration dagegen +00001. Die Fehler- 
grenze der An-Bestimmung entspricht demnach etwa der Fehler- 
grenze bei der Brechungsindexbestimmung. 

Da An im Falle des Systems Campher— Benzin— Aceton gegen- 
über den früher untersuchten Systemen relativ klein ist und sich 
eine Vergrösserung von An durch Erhöhung der Bodenkörpermenge 
infolge des heterogenen Charakters der Reaktion verbietet (ungleich- 
mässige Durchtränkung der Fasern, Erschöpfung der Lösung an 
Campher), ist der prozentuale Fehler für An erheblich. Er beträgt 
in dem für die Benutzung der röntgenographischen Verhältnisse 
wichtigen Konzentrationsgebiet im ungünstigsten Fall +15%. 

Zur Bestimmung von A« wurde ein Halbschattenapparat von 
SCHMIDT und HAENSCH sowie ein Mikrodrehrohr von 20 cm Länge 


(= 6 em® Flüssigkeit fassend) verwendet. Messtemperatur 19° bis 20° 


(Natriumlicht). Genauigkeit der Drehwertsablesung + 003°, bei kon- 
zentrierteren Lösungen, +002° bei verdünnteren Lösungen. Aber 
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auch hier werden infolge von Verdunstungsverlusten bei mehreren 
unter gleichen Bedingungen ausgeführten Versuchen Streuungen deı 
Werte für A« beobachtet, die bei den niederen Campherkonzentra- 
tionen im Maximum + 20%, bei den höheren Campherkonzentrationen 
im Maximum +5% der beobachteten Werte betragen. 

Die Lösungen wurden durch Zusammenwiegen der Komponenten 
hergestellt, wobei zur Vermeidung von Fehlern bei der Einwaage der 
verhältnismässig geringen Mengen Aceton eine Aceton-Ligroinlösung 
bekannter Zusammensetzungen hinzugewogen wurde. Zur Herstellung 
der Versuchsansätze wurde aus der Vorratslösung das entsprechende 
Volumen nach Bestimmung des spez. Gewichtes herauspipettiert. Das 
Flottenverhältnis betrug in allen Fällen 2g Faser/100 g Lösung. Die 
Messungen wurden nicht vor 22- bis 24stündiger Reaktionsdauer 
ausgeführt. 

Bestimmung der Campheraufnahme durch Drehwerts 
messung. Infolge der optischen Aktivität des verwendeten Camphers 
bietet sich für die Bestimmung der Campheraufnahme ein Mass in 
der Veränderung des Drehwertes der Flotte vor und nach der Um 
setzung. Setzt man voraus, dass aus der Lösung ausschliesslich 
Campher von der Faser aufgenommen und keine Nitrocellulose gelöst 
wird, so ergibt sich die gebundene Camphermenge als Differenz der 
vor und nach der Reaktion in der Flüssigkeit vorhandenen Campher- 
menge (Differenzmethode). Da nur die Camphermenge vor der Reak 
tion bekannt ist (= g/g Flotte), muss die nach der Reaktion voı 
handene Menge Campher aus dem Gewicht der Flotte und aus der 
durch den Drehwert ermittelten Konzentration an Campher nach 
der Umsetzung berechnet werden!). Für die von der Nitrocellulose 
aufgenommene Camphermenge ergibt sich dann die bekannte?) Be 


ziehung (e — e') - 100 
m 


. 


= (100 — e') 
wobei m die von 1g Nitrocellulose aufgenommene Camphermenge, 
c die Ausgangskonzentration, c’ die Gleichgewichtskonzentration ın 
Gewichtsprozent und g die in 100 g Flüssigkeitsgemisch vorhanden! 


’ 


Nitrocellulose bedeutet. 
Da nach dem Ergebnis der weiteren Untersuchung ausser Can 
pher Aceton von der Faser gebunden wird, stellen die in dieser Weise 


!) Vgl. FreunpLicH, H., Kapillarchemie, Bd. I. 1930. S. 269. 2) I 
NARI, T., Cellulosechem. 13 (1932) 101. 
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\urch Aa ermittelten Werte nur Näherungswerte (Minimalwerte) 
für die Campheraufnahme dar. Die Korrektur der scheinbaren 
Campheraufnahme durch Berücksichtigung der Acetonaufnahme 
vel. S. 228/229. 

Über die Änderung des Brechungsindex bei der Um- 
setzung von Nitrocellulose im System Campher— Aceton— 
Lieroin. Benutzt man in der früher angegebenen Weise!) die 
Brechungsindexänderung der flüssigen Phase vor und nach der 
Reaktion zwischen Nitrocellulose und Campher als Mass für die 
Campheraufnahme, so ergeben sich Werte, die mit den durch die 
Drehwertsmethode ermittelten nicht übereinstimmen. Diese Un- 
stimmigkeit ist dadurch verursacht, dass neben der Campheraufnahme 
auch noch eine Aufnahme an Aceton durch die Faser erfolgt. Die 
gleichzeitige Aufnahme von Aceton und Campher ruft keine Ände- 
rung des Brechungsindex hervor, wenn die Einwanderung im Ver- 
hältnis der in der Reaktionsflüssigkeit vorliegenden Mengen erfolgt. 

Aus dem Vergleich der Brechungsindices für Benzin (rn, =1'400), 
Aceton (ra, =1 359) und Campher (n,=1'50?)) geht ferner hervor, 
dass eine Vergrösserung des Brechungsindex durch bevorzugte Ein- 
wanderung von Aceton, eine Verkleinerung des Brechungsindex durch 
bevorzugte Einwanderung von Campher in die Nitrocellulose zustande 
kommt. 

In Fig. 21 sind oberhalb der Nullinie die Campheraufnahmen 
und unterhalb der Nullinie die Acetonaufnahmen eingezeichnet, die 
jeweils über das Mischungsverhältnis in der Lösung hinaus von der 
Faser aufgenommen werden. Aus Fig. 21 geht hervor, dass mit 
steigender Acetonkonzentration die Aceton-Mehraufnahme stark zu- 
nimmt. 

Schätzung der die Campheraufnahme begleitenden 
Acetonaufnahme mit Hilfe von An und Aa. Die in Fig. 21 
auf Grund von An-Bestimmungen wiedergegebenen Werte für die 
Campher- bzw. Acetonaufnahme stellen nach dem Vorangehenden 
keine reellen Werte dar. Sie sind jeweils um den Betrag an Aceton 


bzw. Campher zu vergrössern, der ohne Änderung des Brechungsindex 


von der Faser gebunden wird. Dieser Betrag lässt sich im Falle der 
Campheraufnahme durch Drehwertsmessung annähernd ermitteln, 


!) Trogus, C., TomonaRrt, T. und Hess, K., Z. physik. Chem. (B) 16 (1932). 
WÄCHTLER, M., Kolloid-Beih. 20 (1925) 200. 
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weil der Drehwert nur von der Campherkonzentration abhängt. Die 
Differenz der durch den Drehwert und den Brechungsindex ermittelten 
Camphermenge ergibt also den Betrag an gebundenen Campheı 
der bei der Brechungsmessung durch Aceton kompensiert wird und 


stellt damit ein Mass für die gleichzeitig mit Campher gebundene 


Acetonmenge dar. 


25%Aceton 


S 1. P > %Acefon 
: I 15 %Acelon 





A Ir 
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Fig. 21. Scheinbare Campher- bzw. Acetonaufnahme, ermittelt durch An in Al 
hängigkeit von Campher- und Acetonkonzentration. 


Berechnungsbeispiel. Zusammensetzung der Lösung: 2°5% Aceton, 30 

d-Campher, 675% Benzin. Aa 088°; An 0°'00025. Der durch Drehwerts 
D 

unterschied festgestellten Konzentrationsänderung (Ac, ampher = 095% oder entspı 


chend Gleichung (1) scheinbare Campheraufnahme von 0'68 g Campher/1 g Nitı 
cellulose) entspricht ein /n’ von —0'00059; die Differenz von /n’ und /n 
An’— I n— 0'00034 

ist der Anteil des durch Einwanderung von Campher hervorgerufenen Brechungs- 
indexunterschiedes, der durch miteingewandertes Aceton kompensiert wird und 
entspricht einem SC,.eton von 057%, aus dem sich eine Aufnahme von 030 g 
Aceton/1 g Nitrocellulose oder 1'58 Mol Aceton/1 (©, errechnet. 

Da bei der Ermittelung der Campheraufnahme durch den Drehwert die gleich 
zeitig aufgenommene Acetonmenge nicht erfasst wird, ist zur Berechnung der 
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der Reaktion tatsächlich vorhandenen Camphermenge die so ermittelte 
onaufnahme von dem Gewicht der Flotte nach der Reaktion noch abzuziehen. 
Ist m die scheinbare Campheraufnahme in gg Nitrocellulose, x die aus In und 
rmittelte Acetonaufnahme in g/g Nitrocellulose, y die Campher-Gleichgewichts- 
entration in g Campher’g Lösung, so ergibt sich ähnlich wie Gleichung (1) die 
isierte Campheraufnahme m’ zu 

m’ = m+ x y/(1—y). (2) 
Die im vorangehenden angegebenen Werte in Gleichung (2) eingesetzt ergibt: 

m’ = 068 +- 030 -0"2905 /(1-—- 02905) 0"81 g Campher’g Nitrocellulose 

166 mol Campher/1 (,. 

Durch Wiederholung der Korrekturoperation mit der so ermittelten Campheı 
ufnahme, kann der Wert für die Acetonaufnahme und damit rückwirkend auch 
für die Campheraufnahme grundsätzlich noch weiter verbessert werden. Da es 
sich im Rahmen der vorliegenden Arbeit für die Analyse des Bodenkörpers zunächst 
nur um eine erste Näherung handelt, haben wir von dieser Möglichkeit abgesehen. 
\us der vorangehenden Fehlerdiskussion geht ohnehin hervor, dass bereits die 


erste Korrektur dem Bereich der analytischen Fehlergrenze nahekommt. 


V. Zusammenfassung und Folgerungen. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dass die in der voran- 
gehenden Mitteilung festgestellte Beeinflussung der Vercampherung 
von Nitrocellulose im Faserverband durch das Reaktionsmedium auf 
das Zusammenspiel von mehreren, wesensverschiedenen Teilreaktionen 
zurückzuführen ist. Dabei übernimmt eine Primärreaktionchemi- 
scher Natur zwischen dem Substrat und dem Lösungsmittel bzw. 
einer aktiven Komponente des Lösungsmittels die Rolle einer sich 
als Katalyse auswirkenden Zwischenreaktion, die im Falle der 
Verwendung von Aceton als Zusatzstoff zum Reaktionsmedium be- 
sonders deutlich hervortritt (Bildung von Aceton-Nitrocellulose 1) 
und an die anschliessend sich die Vercampherung als Folge- bzw. 
Endreaktion abspielt (Bildung von Campher-Nitrocellulose Il). 

Bei Gegenwart von grösseren Mengen von Aceton wird offen- 
bar durch Massenwirkung bedingt die Primärreaktion zur End- 
reaktion (Endprodukt Aceton-Nitrocellulose 1). Dabei wird ein 
weiterer Reaktionsweg sichtbar, auf dem bei entsprechender Aceton- 

Campherkonzentration eine Verbindung der Nitrocellulose ge- 


bildet wird, die neben Campher auch Aceton enthält (Campher-Nitro- 


cellulose IV), und die möglicherweise ein weiteres Zwischenprodukt 
au! dem Wege Nitrocellulose -> Campher-Nitrocellulose I bzw. 11 
darstellt. 


hysikal. Chem. Abt. B. 30, 3 16 
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Von Primär- und Endreaktion bzw. Zwischenreaktion sind Vo 
gänge anderer Art zu unterscheiden, die sich auf das gittermässia 
Ordnen des entstandenen Vercampherungsproduktes beziehen (Ord 
nungsreaktion [Rekristallisation]: Übergang von Campher-Nitrocellu 
lose Il in Campher-Nitrocellulose I bzw. Campher-Nitrocellulose I11 

Schliesslich werden Primär-, Zwischen- bzw. Endreaktion vo: 
einer bei allen Cellulosereaktionen auftretenden Isomerisierung be 
einflusst, die auf einen Übergang von natürlicher Cellulose in Hydrat 
cellulose beruht. 

Die verschiedenen Vorgänge lassen sich in folgendes Schema 
einordnen. 

Cam-Ni IV 
A 
Acetonüberschuss 


r Primär- - Folge- . 2 Ordnungs- 
Nitrocellulose > Ac-Nil!) - > (’am-Ni ll > (Jaır-Nil 
reaktion reaktion reaktion 


(Vercampherung) 


Isomerisierung Isomerisierung bei Gegen- 
(Nat. Cell. > (Nat. Cell. > wart von 
Hydratcell.) Hydratcell.) Methanol 
Y : v 2. 
n Folgereaktion er Ordnungs- E 
Ac-NilI _, > ((’am-Ni ll’ ?)) - > (’am-Nilll 
(Vercampherung) reaktion 


Im Rahmen dieser Stoffwandlung erscheint von besonderer Be 
deutung die gittermässig schlecht geordnete Campher-Nitrocellulose I1 
weil sie das bisher einzige Vercampherungsprodukt darstellt, an den 
sich der Übergang in die verschiedenen gittermässig hoch geordnete 
Formen der Campher-Nitrocellulose willkürlich durchführen lässt 

Die Vercampherung der Nitrocellulose ist ein weiteres Beispie 
für den komplexen Charakter von Reaktionen an Üellulosefasern 
Dabei zeigt sich, dass die bereits bei zahlreichen Quellungs- und 
Lösungsvorgängen in früheren Arbeiten nachgewiesenen Doppe! 
verbindungen zwischen Cellulose bzw. ihren Derivaten mit dem Quel 
und Lösungsmittel viel weitgehender in den Mechanismus der Un 
setzungen eingreifen als man zunächst geneigt war anzunehme: 


!) Bei Gegenwart von Alkoholen Doppelverbindung zwischen Nitrocell 
und Alkohol. 2) Hypothetisch. 
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Analoge Zusammenhänge dürften sich auch bei anderen katalystisch 


beeinflussbaren Umsetzungen an Cellulose (z. B. bei der Acetylierung) 
derfinden. 

Bemerkenswert ist schliesslich, dass die katalytische Beeinflussung 
der Vercampherung von Nitrocellulose bereits von Mengen eines 
/Zusatzstoffes bewirkt wird, die in die Grössenordnung der gewohn- 
heitsmässig als vernachlässigbar erscheinenden Verunreinigungen bei 
organischen Lösungsmitteln fallen. 

Wenn auch der Einblick in die komplizierten Verhältnisse bei 
der Umsetzung von Campher und Nitrocellulose im Faserverband 
noch erhebliche Lücken aufweist, so lässt doch der erreichte Fort- 
schritt erkennen, wie weitgehend diese Vorgänge bereits zu entwirren 


sind. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für die Bereit- 
stellung von Mitteln zur Durchführung der röntgenographischen 
Untersuchung zu grossem Dank verbunden. 





Vercampherung von Nitrocellulose mit 7-Campher 
und d7-Campher. 


Zur Chemie der Celluloidbildung. IV'). 


Von 
K. Hess, C. Trogus und M. Wadano. 
(Eingegangen am 20. 7. 35.) 
(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Chemie.) 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Es wird gezeigt, dass sich die raumisomeren Campherformen bei der Um- 
setzung mit Trinitrocellulose völlig gleich verhalten. 

. W. Porter?) hat beobachtet, dass die Antipoden von asym- 
metrischen Azofarbstoffen aus m-Amidomandelsäure Wollfasern mit so 
verschiedener Geschwindigkeit anfärben, dass die Racemformen durch 
den Färbevorgang in ihre optisch aktiven Komponenten gespalten 
werden können. Der Nachweis, dass sich Trinitrocellulosefasern in 
Gegenwart von Aceton spielend mit d-Campher zu der röntgeno 
graphisch gut charakterisierbaren Campher-Nitrocellulose I umsetzt, 
hat uns veranlasst, zu prüfen, ob ähnlich wie in dem von PorTEr 
untersuchten Beispiel eine bevorzugte Aufnahme einer der beiden 
Komponenten des inaktiven Camphers durch die Trinitrofaser erfolgt 

In Tabelle 1 ist die Differenz des Drehwertes der Reaktions 
lösung vor und nach der Umsetzung der Nitrofaser (A«) mit dl 
Campher in Abhängigkeit von der Campherkonzentration sowie das 
Ergebnis der röntgenographischen Untersuchung enthalten. Die 
beobachteten geringen Drehwertsunterschiede der Reaktionslösung 
fallen in die Fehlergrenzen der Drehwertsmessung. Der verwendete 
Racem -Campher (synthetischer Campher) zeigte [«@]7); - 00 (Alkohol 
c=6%); Smp. 170/172”. 

Auch in Abhängigkeit von der Zeit ergab sich kein Drehwerts 
unterschied. Für eine 30 %ige Campher-Benzinlösung mit 2 
Aceton war nach 30 Sekunden A«@=+000, nach 15 Minuteı 
Aa—=-=000, nach 24 Stunden Aa = — 001 

töntgenographisch beobachtet man bei Racem-Campher die glei- 
chen feinbaulichen Änderungen des Bodenkörpers wie bei Verwen 


!) III. Mitteilung voranstehend. 2) PorRTER, Ü. W., J. Amer. chem. 
45 (1932) 1990. 











Ta! 
ran 


vor 





campherung von Nitrocellulose mit !-Campher und d/-Campher. IV. 233 


ng von d-Campher (Tabelle 1, dritte Spalte und Tabelle 2, in der 

Röntgenergebnisse bei konstanter Campherkonzentration (30 %) 

bei Gegenwart wechselnder Mengen von Aceton wiedergegeben sind). 

Bei Verwendung von d/-Campher wird bei hoher Campher- und 

her Acetonkonzentration ebenso das Auftreten von Cam-Nill 
obachtet, wie im Falle der Verwendung von d-Campher. 


Tabelle 1. 

Bestimmung von A« bei der Umsetzung von Trinitroramie mit dlI- 
Campher in Benzinlösung bei Gegenwart von 25% Aceton in Abhängig 
keit von der Campherkonzentration (20°, Flottenverhältnis 1:50). 
Gewichtsproz. la Röntgenergebnis 
Campher (nach 36 Ah) (nach 84 Stunden) 

vol Nitroc. 1; äq.Schwärz. Interf. verb. 

OO Cam-Ni 11; Nitroc. leben noch erkennbar 

00] Cam-Ni ] 

001 Cam-Ni |] 

U) Cam-Ni J1!) 


Tabelle 2. Röntgenfaserdiagramm bei der Vercampherung der Trinitro- 
ramie mit d/-Campher in 30% Campher-Benzinlösung bei Gegenwart 
von steigenden Mengen Aceton (20°, Reaktionsdauer 84 Stunden). 


Aceton Röntgenergebnis 


Nitroc. 1; A, von Cam-Ni 11 erkennbaı 
Nitroc. 1 noch deutlich erkennbar; 
A, von Cam-Ni 11 stark 
am-Ni | 
am-.N 


'\am-.N 


und Cam-Ni Il 


I 


«dm-.ı 


I 
I 
am-Ni | 
I 
I 


dm-. 


Aus den Versuchen ist zu folgern, dass unter den gewählten 
waktionsbedingungen d- und /-Campher sich mit praktisch gleicher 
schwindigkeit mit Trinitrocellulosefasern umsetzen. 
Im folgenden geben wir die Ergebnisse für die Umsetzung von 
Trinitrocellulose mit !-Campher, in Tabelle 3 in Abhängigkeit von der 


Campherkonzentration, in Tabelle 4 in Abhängigkeit von der Aceton- 
!) Nach den Erfahrungen bei d-Campher erfolgt bei 50% Campher der 
rgang von Cam-Ni 11 in Cam-Ni 1 wesentlich langsamer als bei tieferen 


pherkonzentrationen. 
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konzentration (vgl. auch in Fig. Ss Kurve I der Mitt. III, S. 190 «iv 
mit x gekennzeichneten Werte). 


Der verwendete /-Campher!) war bis zum konstanten Drehwe: 


l«]7 125° (Athanol, e =066%) umkristallisiert worden (Sm 
174/176°)"). ni 

labelle 3. 
Aufnahme von /-Campher durch Nitroramie aus Benzin bei Gegenwart 


von 25% Aceton (20°C) im Vergleich mit der von d-Campheı 





(Cam JSa Mol (Cam U, 
Röntgenergebnis für /-Campheı 
!-Form d-Form /!-Form d-Form 





10 015 +00 021 027 Nitroe. 1; Interf. verbr.; äq. Schwärz 

20 043 + 048 0,66 0.70 Nitroe. 1; A, von Cam-Ni II stark 

>25 Nitroc. Il erkennbar; (am-Nil; Cam-Nill 
30 086 —+0'88 153 140 Cam-Nil 

5 Cam-Nil 

40 087. —+ 0,96 1'65 174 Cam-Ni ll 

50 089 + 0'095 186 1'098 Cam-Ni ll 


Tabelle 4. RKöntgenfaserdiagramm bei der Vercampherung der Tri 
nitrocellulose mit /-Campher in 30% iger Campher-Benzinlösung iı 
Gegenwart steigender Mengen Aceton (20°, Reaktionsdauer 8 Tage) 


% Aceton Röntgenergebnis 

05 Nitroc. I; Interf. verbr.; A, Cam-Ni 11 

10 Nitroe. I; Interf. verbr.; A, Cam-Ni II stark 
‘5 Cam-Ni |] 

20 Cam-Ni |] 

30 Cam-Ni |] 

to Cam-Ni |] 

>o0 Cam-Nil 

60 Cam-Ni |] 

15 Cam-Ni I 


In Fig. 1 ist das Röntgendiagramm von /!-Cam-Nil wieder 
gegeben. Aus dem Vergleich mit Fig. 11 der vorangehenden Mit 
teilung (S. 198) ergibt sich, dass dieses Diagramm von dem von 
d-Cam-Nil nicht zu unterscheiden ist (Tabelle 5). Die beobachtete 
praktische Identität der Diagramme zeigt, dass die zu erwartenden 
Unterschiede in der Massenverteilung im Gitter der d-Cam-Nil und 
I-Cam-Nil so geringfügig sind, dass sie an den bisher darstellbaren 
Präparaten nicht festzustellen sind. 

I) Wir danken Herrn Prof. Dr. S. NamerKkın (Moskau) bestens für die U ber 


lassung einer grösseren Menge !-Campher. 


ımpherung von Nitrocellulose mit /-Campher und dI-Campher. IV. 


Fig. 1. Röntgenfaserdiagramm von /-Campher-Nitrocellulose I 


identisch mit Röntgenfaserdiagramm von d-Gampher-Nitrocellulose 1, vgl. S. 198). 


Tabelle 5. Vergleich der typischen Interferenzen im Röntgenfaser- 
diagramm von d-Campher-Nitrocellulose I, /-Campher-Nitrocellulose I 
und d/-Campher-Nitrocellulose 1. 


Campher-Nitrocellulose I hergestellt aus: 





Inter- d-Campher !-Campher d!-Campheı 


din A Int. din A Int. din A Int. 


lerenz 


12°30 ‚st. 12'35 s.st. 12°25 
"36 "36 
"35 
"35 


"45 


jedeı 5 yl BB: d 
Mit ’ 


ey i 
\l ‚st. "N. 3% .— sch. 346 .st.—sch. 
\ı y 3° 


23 m.st. 
htete 


den Nach den vorausgehenden Ergebnissen ist der Unterschied in 

| und Geschwindigkeit der Vercampherung von Trinitrocellulose durch 
nd /-Campher so gering, dass eine Racematspaltung von Campher 
diesem Wege aussichtslos erscheint. 


Mittellage einer Doppelinterferenz, vgl. aber Anm. 2, S. 199. 2) Super- 
ın längst des DEBYE-SCHERRER-Kreises. 











An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 

Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie. 
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